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INTRODUCTION 
 
Au Sénégal, les fruits, légumes et autres végétaux sont généralement consommés frais. Il en 
résulte d’énormes pertes essentiellement causées par l’absence de technologies de 
conservation et de transformation appropriées. Les pertes post-récolte sont alors toujours très 
importantes et grèvent fortement la rentabilité de la production. 
 
De plus, avec le déclin des cultures traditionnelles comme le mil, le sorgho, le maïs et surtout 
l’arachide, les paysans sénégalais sont confrontés à d’énormes problèmes financiers. La 
recherche d’une ou de plusieurs cultures de substitution a amené les paysans à s’orienter de 
plus en plus vers des solutions alternatives telles la culture de l’Hibiscus sabdariffa L. et 
d’autres. 
 
Introduit à partir du 19ème siècle, Hibiscus sabdariffa encore appelé bissap au Sénégal, est 
aujourd’hui cultivé sur l’ensemble du territoire national, principalement dans le bassin 
arachidier, au centre du pays, comprenant les régions de Djourbel, Kaolack, Fatick et Thiès. 
Ainsi, avec des superficies cultivées moyennes comprises entre 5000 et 6500 ha pour une 
production nationale annuelle de 1200 à 3000 t et une estimation de 30000 à 40000 
producteurs, Hibiscus sabdariffa occupe actuellement une place importante, au Sénégal. Le 
bissap fait par ailleurs partie des sept filières inscrites dans la cadre de la Stratégie de 
Croissance Accélérée (SCA) du gouvernement sénégalais, appuyée par l’USAID à travers le 
projet Support for Accelerated Growth and Increased Competitivness (SAGIC) installé au 
Sénégal depuis 2006. 
 
Les calices rouges d’Hibiscus sabdariffa sont utilisés dans l’alimentation humaine pour la 
production de confiture, gelée et surtout de boissons rafraichissantes présentant une couleur 
rouge attractive et un goût plus ou moins acidulé selon les variétés. La couleur rouge est due à 
la richesse des calices en anthocyanes qui présenteraient plusieurs intérêts nutritionnels et 
médicinaux. Ces anthocyanes pourraient être utilisés comme colorant naturel aussi bien dans 
les industries alimentaires ou dans les industries pharmaco-cosmétiques. D’autant plus que, 
depuis quelques années, un réel engouement pour les colorants d’origine naturelle est catalysé 
par les récentes interdictions de colorants artificiels pour des raisons toxicologiques (1). Avec 
un chiffre d’affaire de 940 million USD, le marché des colorants naturels augmente de 4 à 6 
% par an comparé à celui des colorants artificiels (400 millions USD), qui lui n’augmente que 
de 2 à 3 % par an (1, 2). Le succès commercial des colorants alimentaires naturels répond aux 
tendances actuelles des consommateurs qui demandent un retour à l’aliment naturel. Les 
colorants d’origine naturelle répondent à une demande croissante des consommateurs qui 
craignent l’effet sur leur santé des colorants artificiels.  
 
Pour le bissap, l’accès à ce marché accroîtrait d’une manière significative les revenus des 
paysans et contribuerait à l’équilibre d’une balance commerciale hautement déficitaire. Cet 
accès passe nécessairement par la production d’extrait anthocyanique stable au cours du 
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temps avec une qualité nutritionnelle et organoleptique optimale. La production devra en 
outre être réalisée grâce à des technologies remplissant plusieurs exigences :  
- capacité de production modulaire. Il est rare qu’une zone de production soit 
complètement développée. Il existe des foyers de production de calices d’Hibiscus 
sabdariffa ayant la capacité de s’étendre en fonction de la demande ; 
- technologie économiquement viable à plusieurs échelles de production (petite, 
moyenne et grande). Le coût de transformation par les technologies classiques est 
généralement très sensible aux économies d’échelle ; 
- investissement en rapport avec la capacité de production. Ce n’est pas le cas pour les 
technologies classiques ; 
- technologie permettant la stabilisation microbiologique du produit et plus respectueuse 
de la qualité organoleptique et nutritionnelle. Cet aspect devient un argument 
commercial de plus en plus exigé par le marché ; 
- technologies permettant l’élaboration de produit intermédiaire satisfaisant les critères 
de qualité requis par les industries de seconde transformation. 
 
Les technologies membranaires répondent à la plupart de ces exigences. Ainsi, nous avons 
choisi de centrer nos investigations sur l’application de la microfiltration tangentielle, de 
l’ultrafiltration, de la nanofiltration et de l’évaporation osmotique sur l’extrait aqueux 
d’Hibiscus sabdariffa.  
 
La microfiltration tangentielle permet d’obtenir des jus clarifiés à partir de jus pulpeux. Ces 
jus clarifiés peuvent être utilisés dans différents secteurs tels les boissons rafraîchissantes sans 
alcools, les cocktails, les liqueurs de fruits, la confiserie, la pâtisserie et les cosmétiques. Elle 
est utilisée de plus en plus comme un procédé de stabilisation à froid des jus de fruits tout en 
préservant les qualités nutritionnelle et organoleptique du produit.  
 
L’ultrafiltration (UF) est très utilisée dans l’industrie laitière d’une part, pour concentrer le lait 
destiné à la fabrication du fromage, d’autre part pour traiter le lactosérum. Cette technologie 
est également utilisée dans l’industrie des jus de fruits pour la concentration de solutés 
d’intérêt nutritionnel (polyphénols) à moindre coût énergétique ou l’élimination de composés 
plus ou moins nocifs (métaux lourds, pesticides, etc.). 
 
La nanofiltration (NF) est une technique membranaire de séparation relativement récente dont 
le champ d’application se situe entre ceux de l’osmose inverse et de l’ultrafiltration. La 
nanofiltration, technologie innovante fait l’objet de nombreuses applications dans presque 
tous les secteurs d’activités. Cependant, les applications en agroalimentaire sont très limitées 
et se retrouvent principalement dans le traitement de l’eau (3) et dans l’industrie laitière (4). 
Les applications sur les jus de fruits sont peu nombreuses malgré la faible consommation 
énergétique et la simplicité de mise en œuvre du procédé. 
Dans l’industrie des jus de fruits, l’opération de concentration revêt une importance 
particulière. La saisonnalité de la production des fruits et l’éloignement fréquent des zones de 
production et de consommation imposent de longues périodes de stockage et de transport des 
produits finis. L’élimination d’une partie de l’eau contenue dans les jus de fruits permet de 
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diminuer leur volume et ainsi de limiter significativement les coûts liés au stockage et au 
transport. La concentration des jus de fruits contribue également à améliorer leur stabilité en 
diminuant notamment l’activité de l’eau (5). Dans ce domaine, les producteurs industriels de 
jus de fruits sont à la recherche de procédés de transformation qui respectent au mieux les 
qualités originelles des fruits. Ainsi plusieurs études ont permis de montrer que l’évaporation 
osmotique permet de concentrer les jus de fruits jusqu’à des teneurs en extrait sec soluble 
(ESS) de l’ordre de 600 à 700 g.kg-1 tout en préservant les qualités nutritionnelles et 
organoleptiques du concentré obtenu (6, 7).  
 
Dans ce contexte, notre étude a pour objectif d’intégrer l’ensemble de ces procédés pour 
développer une stratégie permettant la production d’extraits anthocyaniques à partir des 
calices d’Hibiscus sabdariffa. Le premier chapitre de ce document propose tout d’abord une 
synthèse bibliographique sur la matière première, Hibiscus sabdariffa, en la resituant dans son 
cadre sénégalais. Il regroupe ensuite les principaux éléments qui caractérisent les opérations 
unitaires abordées dans ce travail : extraction solide-liquide, micro-, ultra- et nano-filtration et 
enfin, évaporation osmotique. Le second chapitre sera classiquement consacré aux matériels 
et aux méthodes. Y seront décrits les différentes variétés d’Hibiscus sabdariffa utilisées, les 
méthodes d’analyses quantitatives mobilisées et les dispositifs expérimentaux mis en œuvre. 
Enfin, le dernier chapitre regroupe l’ensemble des résultats obtenus, leur exploitation et leur 
discussion. La première partie de ce chapitre présente la caractérisation de la matière première 
et l’étude de la stabilité des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa. Chacune des opérations 
unitaires choisies est ensuite successivement étudiée. Enfin, la dernière partie propose une 
réflexion sur l’intégration de l’ensemble de ces opérations unitaires. Elle compare divers 
itinéraires technologiques en cherchant à dégager la meilleure stratégie de couplage. 
 
La rédaction de ce document s’appuie essentiellement sur les articles scientifiques issus de ce 
travail. Toutefois, l’article présenté est précédé d’un résumé. Celui-ci reprend quelques 
éléments du contexte et les principaux résultats obtenus. Il permet également de faire le lien 
avec les autres parties de la thèse. 
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SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE 
 
1. La production du bissap (Hibiscus sabdariffa) au Sénégal 
Introduit au XIXe siècle, le bissap (H. sabdariffa L.) est cultivé sur l’ensemble du territoire 
sénégalais et plus particulièrement dans les régions de Kaolack, Djourbel, Thiès, Saint-Louis 
et Louga. La publication ci-dessous décrit de façon détaillée les pratiques culturales, les 
différentes variétés d’Hibiscus sabdariffa cultivées au Sénégal, les transformations effectuées 
à partir des calices et l’économie du bissap.  
 
 
Publication n° 1 
Cisse M., Dornier M., Sakho M., Diop C.M., Reynes M., Sock O., 2009. 
La production du bissap (Hibiscus sabdariffa L.) au Sénégal. 
Fruits, 64, 2, 111-124. 
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2. Le Bissap (Hibiscus sabdariffa L.) : composition et principales   
utilisations 
La composition et les principales utilisations de l’Hibiscus sabdariffa sont détaillées dans la 
publication suivante. 
 
 
Publication n°2 
Cisse M., Dornier M., Sakho M., Ndiaye A., Reynes M., Sock O., 2009. 
Le bissap (Hibiscus sabdariffa L.) : composition et principales utilisations. 
Fruits, 64, 179-193. 
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3. Extraction solide!liquide de molécules actives 
L’extraction solide-liquide constitue la première opération de séparation de plusieurs filières 
de transformations (extraits de fruits, boissons alcoolisées, sucrerie, etc.). Elle constitue la 
charnière au niveau de laquelle, les industries alimentaires prennent le relais du domaine 
agricole.  
 
Cette opération est très ancienne. Elle est largement utilisée en industrie agro-alimentaire pour 
extraire des plantes des composés alimentaires ou pharmaceutiques, en vue par exemple de la 
production de boisson ou de médicament.  
 
3.1. Définition 
L’extraction solide-liquide, encore appelé extraction par solvant est une opération de transfert 
de matière destinée à séparer les principes solubles d’un substrat solide par leur diffusion dans 
un solvant. Son but est d’extraire, de séparer ou de dissoudre par immersion dans un liquide 
ou par arrosage par un liquide, un ou plusieurs composants mélangés à un solide.  La 
diffusion est réalisée grâce à l’existence d’un gradient de concentration en soluté à extraire 
entre la phase solide et la phase liquide. A la fin de l’opération, le système tend vers 
l’équilibre. Il s’agit normalement d’une opération à pression constante. 
 
Dans la plupart des cas, la solution, encore appelée extrait, constitue la phase noble (extrait 
anthocyanique d’Hibiscus sabdariffa) tandis que la phase insoluble constitue le résidu encore 
appelé raffinat (calices d’Hibiscus sabdariffa sans anthocyane). Toutefois, dans certains cas, 
le résidu solide insoluble est le produit recherché (thé ou café sans caféine) (8).  
 
L’extraction solide-liquide se présente sous plusieurs variantes (percolation, décoction, 
infusion et macération) avec comme dénominateur commun de faire interagir le solvant sur le 
matériau solide pour dissoudre ses composés solubles. Le tableau 1 compare les différentes 
méthodes d’extraction solide-liquide. 
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3.2. Mécanismes de l’extraction solide!liquide 
L’extraction solide-liquide est généralement réalisée par contact intime entre le solide et le 
solvant et séparation mécanique de la solution et du solide. Les mécanismes d’extraction 
varient selon la nature du produit traité. Schématiquement, l’extraction va se dérouler en 
quatre grandes phases : la diffusion du solvant dans la matrice solide, le passage du soluté 
dans le solvant, le lavage du solide par du solvant frais ou pauvre en soluté et la séparation 
mécanique du solide et de la solution contenant les solutés. 
 
Dans la plupart des végétaux, le transfert du solvant à travers la matrice solide peut être une 
étape limitante. En effet, la structure des végétaux génère une mauvaise aptitude quant à la 
diffusion interne des liquides. Le transfert du soluté dans le liquide est l’extraction solide-
liquide proprement dit. Il est régi par trois processus élémentaires de l’échange de matière à 
savoir : la dissolution du soluté au sein des particules par le solvant, la diffusion de la solution 
vers l’extérieur de la particule et le transfert du soluté contenu dans la solution au contact du 
solide vers la masse restante du solvant par convection ou diffusion.  
 
Le passage du soluté de la solution au contact du solide vers le reste de solvant peut être 
considéré comme une simple opération de mélange. La diffusion du liquide vers la surface 
extérieure du solide est décrite à travers la théorie des films (couche limite). En effet, c’est la 
résistance opposée par le film mince entourant le ou les particules solides qui détermine la 
vitesse de diffusion c'est-à-dire la vitesse de transfert ou vitesse d’extraction. Une relation 
étroite existe entre la vitesse d’extraction, la couche limite et la structure de la matière. Ainsi 
pour mieux appréhender ces aspects, nous allons aborder quelques éléments théoriques de 
l’extraction solide-liquide. 
 
3.3. Cinétiques de l’extraction solide!liquide : cas d’une opération en 
batch 
3.3.1. Hypothèses de calcul 
Les hypothèses simplificatrices suivantes sont posées :  
- la diffusion du solvant dans la matrice solide étant effective, on se trouve dans la 
phase de diffusion ; 
- le coefficient de partage du soluté entre le solvant et la matrice solide est égale à un ; 
- la perte de masse de la phase solide consécutive à la diffusion de soluté est compensée 
par le gain de poids de la phase solide consécutive à la migration du solvant ; 
- la matrice solide est suffisamment divisée pour que l’on puisse négliger les gradients 
internes de concentration en soluté. 
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3.3.2. Cinétiques de l’extraction 
L’ensemble soluté et solvant (suspension) étant plus ou moins agité, le soluté passe de la 
couche limite au solvant par convection. La variation de concentration de la phase solide en 
soluté est proportionnelle à sa variation de masse et peut être exprimée par l’équation 1. 
 
 !
 " #$%&'( % (
)*    (1) 
 
où ( est la concentration de phase solide en soluté, () concentration de la phase liquide en 
soluté, & coefficient de transfert. Si + est la masse totale de suspension, +) la masse de la 
phase solide rapportée à la masse totale de la suspension et (, la concentration initiale du 
soluté dans la phase solide, l’équation 2 donne le bilan matière. 
 
+)+(, #$+)+( - '. %$+)*+()  (2) 
 
En simplifiant l’équation 2, on obtient :  
 
() #$/
0'!12$!*
32$/0     (3) 
 
En combinant les équations 1, 2 et 3 on obtient l’équation 4. 
 
( # $+)(,'. %$42$
5
6780"*   (4) 
 
Souvent vérifiée expérimentalement, l’équation 4 peut être écrite sous une forme condensée 
(équation 5). 
  
() #$(9$'. %$42:"*    (5) 
 
où (9 est la concentration en soluté dans le solvant à ;9. A travers l’équation 5 on peut 
déduire qu’il y a une influence de la durée d’extraction sur les performances de l’opération 
d’extraction solide-liquide d’une part. D’autre part, le rendement d’extraction R est donné par 
la formule suivante : 
 
< # $ '32$/
0*!0
/0!1
# '. %$+)*= '. %$42
5
67$80"* (6) 
 
On constate que R tend vers . %$+) quand t tend vers >. Le fait que le rendement 
d’extraction théorique admette une limite d’autant plus basse que l’extracteur est plus chargé 
en phase solide, montre l’un des inconvénients d’une opération en batch. Une augmentation 
de la masse +)est favorable à l’extraction car une concentration plus élevée de l’extrait se 
traduit par une augmentation de la quantité de soluté extraite. Cependant, le rendement 
d’extraction va sensiblement diminuer. Un compromis doit donc être trouvé entre un extrait 
suffisamment concentré et un rendement d’extraction élevé.  
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Ce compromis constitue le cœur de l’étude consacrée à l’optimisation de l’extraction aqueuse 
des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa au niveau de la publication n° 5 dans la partie résultats 
et discussion de cette thèse.   
 
3.4. Facteurs influençant les performances de l’extraction solide!
liquide 
Plusieurs facteurs interviennent de manière plus ou moins significative sur les performances 
de l’extraction à savoir la vitesse d’extraction, la concentration de l’extrait et le rendement 
d’extraction. Ces facteurs sont liés par exemple à l’état du solide et du soluté, à la nature du 
solvant ou encore au degré d’agitation des phases.  
 
3.4.1. Nature et état du solide et du soluté 
La nature et l’état physique du solide déterminent le mécanisme de transfert de matière. Les 
solides à traiter se présentent soit sous forme de particules compactes de diverses tailles soit 
sous forme de fines particules. En règle générale, il est souhaitable de travailler sur des petites 
particules. En effet, plus la matière est divisée et plus la surface d’échange est grande. Les 
échanges osmotiques seront alors plus importants et le parcours moyen du soluté sera plus 
petit. C’est pourquoi, dans la pratique, pour augmenter les performances de l’extraction, une 
extraction est généralement précédée d’une opération mécanique telle que le découpage ou le 
broyage. Ainsi, des rendements d’extraction en composés phénoliques et notamment en 
anthocyane élevés ont été notés lors de la diminution des tailles de particules dans le cas du 
marc de raisin (20) et du tournesol (21).  
 
Cependant des particules trop fines risquent de rendre difficile l’opération de séparation 
solide-liquide qui suit celle de l’extraction. La séparation de l’extrait et du résidu insoluble est 
d’autant plus difficile, quelle que soit la technique employée, que la taille des particules à 
séparer est réduite. La teneur en soluté et sa distribution dans le solide constituent aussi des 
éléments influençant les performances de l’extraction solide-liquide (22). La pureté de 
l’extrait est aussi importante. 
 
3.4.2. Nature du solvant et pH 
Le choix du solvant d’extraction est fonction de ses propriétés physiques, de la nature des 
solutés à extraire et de son coût. Le solvant doit être sélectif, posséder une grande capacité de 
dissolution, une température d’ébullition peu élevée, une viscosité faible. Il doit être non 
toxique, ininflammable et non explosif, disponible et peu coûteux.  
Pour ces nombreuses raisons, l’eau, l’éthanol et l’hexane sont les solvants les plus utilisés 
dans les industries agro-alimentaires.  
 
Pour la plupart des solvants, le pH intervient au niveau de la dissolution des composés 
solubles. Pour l’eau, il peut jouer un rôle dans la solubilisation de la fraction hydrolysable. Il 
agit également sur les hydrolyses chimiques et enzymatiques. Enfin, le pH peut être mis à 
profit pour apporter à l’extraction une certaine sélectivité. Dans le cas de l’extraction des 
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anthocyanes de la carotte noire, une augmentation du pH se traduit par une diminution du 
coefficient de diffusion efficace de 3,73 à 0.18 m2.s-1 lorsque le pH passe de 2 à 4 à une 
température d’extraction de 25°C (23). 
Depuis quelques années, des fluides à l’état supercritique sont de plus en plus utilisés comme 
solvant d’extraction. C’est le cas par exemple, lors de l’extraction de phytostérol contenu dans 
les graines d’Hibiscus sabdariffa par extraction au CO2 supercritique (24).  
 
3.4.3. Température 
L’influence de la température sur les performances de l’opération n’est pas facile à évaluer 
car elle agit sur tous les phénomènes intervenant dans l’extraction. D’une manière générale et 
de façon simpliste, l’élévation de la température permet généralement l’accroissement de la 
solubilité et de la diffusivité du soluté et la diminution de la viscosité de la solution.  
 
Ainsi, plusieurs travaux ont montré l’effet positif d’une augmentation de la température sur 
les performances de l’extraction solide-liquide des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa (25, 
26), des anthocyanes de la carotte noire (23, 27), des composés phénoliques de la fraise et du 
marc de raisin (28, 29). Cependant l’augmentation de la température d’extraction est limitée 
par les risques d’extraire des composés indésirables (8, 22), par les risques de dégradation 
thermique et par les risques de formation de composés nuisibles à la qualité de l’extrait tels 
que les mélanoïdines par l’intermédiaire des réactions de brunissement non enzymatique, les 
hydroxyles méthyle furfurals via la dégradation acide des hexoses.  
 
3.4.4. Niveau d’agitation 
L’agitation mécanique des particules dans le solvant a un effet favorable sur les performances 
de l’extraction solide-liquide. En effet, une agitation suffisante permet de maintenir en 
suspension les particules et d’assurer l’homogénéisation du milieu. Elle permet également de 
réduire la résistance au transfert de solutés au niveau de la couche limite et d’augmenter ainsi 
le coefficient de transfert. La vitesse d’agitation sera donc fonction de la taille et de la masse 
du solide contenant les solutés à extraire. Dans le cas de l’extraction des produits végétaux, 
une agitation continue favorise les chocs entre les différentes particules. Ceci va provoquer 
l’éclatement de certaines cellules qui vont libérer alors leur contenu cellulaire dans le solvant 
(22). 
3.4.5. Concentration résiduaire en soluté 
La vitesse d’extraction est inversement proportionnelle au taux de saturation du solvant (22) ? 
défini par l’équation 7. 
 
? # $ @@A $'. % BCD $EF
GH
IJ ;K*   (7) 
 
avec, L concentration en soluté de la solution à l’instant t, LM concentration en soluté de la 
solution saturée au contact des particules, N coefficient de diffusion ou diffusivité du soluté, O 
Synthèse bibliographique 
41
aire interfaciale par unité de volume, P épaisseur du film à l’interface des particules et Q 
volume total de solution. 
 
3.5. Performances de l’extraction solide!liquide 
L’extraction idéale est caractérisée par un débit élevé, un rendement maximum, une 
sélectivité adaptée à l’objectif visé et une concentration maximale de l’extrait. Cependant 
certains de ces facteurs peuvent être antagonistes comme par exemple le rendement et la 
concentration. Un compromis est à définir dans la pratique.  
 
3.5.1. Débit 
Le débit d’extraction peut s’exprimer par la masse d’extrait obtenue par unité de temps. Dans 
le cas de l’extraction continue, le débit de l’extraction est défini à travers le nombre d’unités 
de transfert (NUT).  
 
RST #$ !62$!UV!8   (8) 
 
où, (3, (W représentent les concentrations du soluté dans la phase solide respectivement à 
l’entrée et à la sortie de l’extracteur, V(/ la différence moyenne logarithmique des 
concentrations entre l’extrait et la phase solide.   
 
3.6. Rendement  
Dans la plupart des milieux (fruits, thé, café), le rendement d’extraction est défini comme le 
rapport entre la masse d’extrait sec obtenue et la masse d’extrait sec soluble initiale de la 
phase solide. Dans le cas de l’extraction des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa, il représente 
la masse d’anthocyane obtenue dans l’extrait par rapport à la masse d’anthocyane initialement 
présente dans les calices. Il peut être obtenu en utilisant l’équation 9. 
 
<H #$
/XYZ
/XY[
#$ !XYZ$/Z!XY[$/[  (9) 
 
où +HY\ et +HY] représentent respectivement les masses d’anthocyane dans l’extrait et dans 
les calices d’Hibiscus sabdariffa, (HY\ et (HY] sont respectivement les concentrations en 
anthocyane dans l’extrait et dans les calices d’Hibiscus sabdariffa et  +\ et +] correspondent  
respectivement aux masses d’extraits et de calices. 
 
Dans le cas de procédés d’extraction en continu, le rendement peut être complété par la 
productivité en rapportant la masse d’extrait obtenue au temps de séjour de la phase solide 
dans l’extracteur et au volume utile de l’extracteur. Ce critère peut être alors utilisé pour 
comparer plusieurs modalités d’extraction. Ainsi, des rendements similaires ont été observés 
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lors de l’extraction en batch ou en continu de pectine à partir de tournesol, mais avec une 
nette différence de productivité en faveur de l’extraction continue (30).  
 
3.7. Sélectivité 
Deux cas de figure peuvent se présenter. Dans le premier cas, l’objectif de sélectivité se réduit 
à la non extraction des composés indésirables. Dans d’autres cas, on cherchera à extraire 
sélectivement un seul composé ou une fraction bien définie. La sélectivité de l’extraction est 
le plus souvent caractérisée par la teneur de l’extrait en composé désiré rapportée à son extrait 
sec total, ce qui correspond en fait à la pureté de l’extrait. 
 
Par exemple, dans notre cas on cherchera à extraire le maximum de composés 
polyphénoliques, notamment d’anthocyanes, et en même temps à limiter l’extraction des 
pectines présentes dans les calices d’Hibiscus sabdariffa. Une concentration importante en 
pectines pourrait avoir pour conséquence une augmentation de la viscosité, voire la 
gélification des concentrés.  
 
3.5.4. Concentration de l’extrait 
L’extrait obtenu après extraction subit généralement d’autres opérations telles que la 
concentration, le séchage, etc. Il est donc important d’avoir un extrait aussi concentré que 
possible. En effet, la consommation énergétique des procédés de concentration qui suivent 
l‘étape d’extraction sera d’autant plus importante que l’extrait sera plus dilué.  
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4. Les procédés baromembranaires 
L’utilisation des membranes dans l’industrie agro-alimentaire a pris une expansion 
considérable depuis une trentaine d’année. Les marchés pour les procédés membranaires sont 
loin d’être limités et croissent rapidement (31). Leur taux de croissance se situe entre 7 et 
10% par an (32).  
 
Les procédés membranaires utilisent la séparation d’un ou plusieurs composés en mélange par 
passage sélectif (perméation) à travers une membrane. La fraction passant à travers la 
membrane est appelée perméat et celle retenue par la membrane est appelée rétentat. Trois 
principaux mécanismes régissent les séparations des espèces dans les procédés membranaires. 
Il s’agit de l’exclusion stérique ou électrostatique, la diffusion de Knudsen et la 
solubilisation/diffusion. Dans le cas de l’exclusion stérique, les pores de la membrane ont des 
tailles telles que certaines espèces peuvent passer à travers et d’autres, non. Le passage 
sélectif à travers des pores dont le diamètre est proche des tailles moléculaires peut être décrit 
par la diffusion de Knudsen, phénomène observé dans la séparation de gaz. La dissolution 
dans la membrane, la migration à travers la membrane sous l’effet de la diffusion moléculaire 
et la réémergence du côté opposé constituent le troisième type de transfert appelé 
solubilisation/diffusion. 
 
Microfiltration tangentielle (MFT), ultrafiltration (UF) et nanofiltration (NF) peuvent être 
définies comme des procédés de séparation en phase liquide par perméation à travers des 
membranes poreuses permsélectives sous l’action d’un gradient de pression. La vitesse de 
passage du liquide à traiter est parallèle à la membrane (flux tangentiel). Dérivée de la 
technologie de l’ultrafiltration, la microfiltration tangentielle s’est développée au cours des 
années 1980 et suscite un regain d’intérêt depuis que l’utilisation des adjuvants de filtration 
classiques tend à être remis en cause en raison de leur caractère polluant. La MFT se distingue 
de l’ultrafiltration et de la nanofiltration par la taille plus importante des constituants retenus, 
une pression de travail généralement plus faible (!P < 3 bar) et des flux de filtration souvent 
plus importants. La nanofiltration est une technique relativement nouvelle. En termes de 
séparation, elle se situe entre l’osmose inverse et l’ultrafiltration. Le tableau 2 donne 
quelques éléments caractéristiques de ces trois procédés membranaires 
 
Après quelques généralités sur les techniques membranaires, nous proposons quelques 
éléments spécifiques qui caractérisent chacun des procédés baromembranaires cités ci-dessus. 
 
 
 
 
 
 
T
ab
le
au
 2
. Q
ue
lq
ue
s 
ca
ra
ct
ér
is
ti
qu
es
 d
es
 p
ro
cé
dé
s 
ba
ro
m
em
br
an
ai
re
s 
 
P
ro
cé
dé
s 
m
em
br
an
ai
re
s 
M
éc
an
is
m
e 
de
 
sé
pa
ra
ti
on
 
pr
ép
on
dé
ra
nt
 
T
ai
ll
e 
d
es
 
po
re
s 
(n
m
) 
G
am
m
e 
de
 
p
re
ss
io
n 
(b
ar
) 
E
xp
re
ss
io
ns
 d
es
 d
en
si
té
s 
de
 f
lu
x 
R
ég
im
e 
de
 
tr
an
sp
or
t 
J s
ol
va
nt
 
J s
ol
ut
é 
M
ic
ro
fi
lt
ra
ti
on
 
E
xc
lu
si
on
 s
té
ri
qu
e 
C
on
ve
ct
io
n 
en
 m
il
ie
u 
po
re
ux
 
 
10
0 
- 
50
00
 
0,
5 
 -
 3
 
 
^
V_ V`
 
  
' .
%
T<
* (
a 
  
P
oi
se
ui
ll
e 
(c
on
ve
ct
if
) 
  
U
lt
ra
fi
lt
ra
ti
on
 
E
xc
lu
si
on
 s
té
ri
qu
e 
C
on
ve
ct
io
n 
en
 m
il
ie
u 
po
re
ux
 
 
2 
- 
10
0 
1 
- 
10
 
N
an
of
il
tr
at
io
n 
E
xc
lu
si
on
 s
té
ri
qu
e 
S
ol
ub
il
is
at
io
n 
/ d
if
fu
si
on
 
In
te
ra
ct
io
n 
él
ec
tr
os
ta
ti
qu
es
  
<
 2
 
5 
- 
30
 
 
^
b_
%
cV
d
V`
 
 
&)
V(
-
' .
%
c*
(a
 
P
oi
se
ui
ll
e 
/ 
D
if
fu
si
on
ne
l 
 
K
 : 
co
ef
fi
ci
en
t g
lo
ba
l d
e 
tr
an
sf
er
t, 
 
P
 : 
pr
es
si
on
 tr
an
sm
em
br
an
ai
re
, V
` :
 é
pa
is
se
ur
 d
u 
m
il
ie
u 
po
re
ux
 ; 
e 
: c
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
re
je
t ;
 V
f 
: p
re
ss
io
n 
os
m
ot
iq
ue
 ; 
T<
 : 
ta
ux
 d
e 
ré
te
nt
io
n,
 V
( 
: g
ra
di
en
t d
e 
co
nc
en
tr
at
io
n 
du
 s
ol
ut
é 
à 
tr
av
er
s 
la
 m
em
br
an
e,
 C
 : 
co
nc
en
tr
at
io
n 
du
 s
ol
ut
é,
 &
!  c
oe
ff
ic
ie
nt
 d
e 
di
ff
us
io
n 
 
Synthèse bibliographique 
45
4.1. Généralités sur les procédés baromembranaires 
4.1.1. Caractéristiques des membranes 
Les caractéristiques des membranes découlent de leur utilisation. Elles doivent répondre à 
trois catégories d’exigences : l’efficacité de séparation, un flux élevé et une bonne résistance. 
L’efficacité de la séparation est fonction du seuil de coupure de la membrane qui doit être 
bien défini d’où un diamètre de pores parfaitement connu et homogène. Une diminution des 
pertes de charge par augmentation de la porosité et diminution de l’épaisseur de la membrane 
permet d’obtenir un débit de perméation élevé. La membrane doit présenter une résistance 
mécanique, chimique et thermique élevée. Ceci permettra un nettoyage efficace, économique 
et simple et même, si nécessaire, d’effectuer une stérilisation à chaud sans altération de la 
membrane. 
 
De nombreuses membranes présentent une structure asymétrique (31, 33). Elles sont 
constituées d’une mince couche active (couche filtrante) déposée sur un support. On parle de 
membranes composites si la couche filtrante n’est pas de même nature que le support.  
 
Les membranes peuvent être caractérisées par leur porosité, l’épaisseur de la couche filtrante 
et le diamètre moyen de leurs pores. Le diamètre moyen des pores et leur répartition sont des 
paramètres essentiels au bon fonctionnement de la membrane. En vue de leur utilisation, les 
membranes sont disposées dans des modules qui constituent les éléments de base des 
installations de tout procédé membranaire. La nature des modules, leur assemblage et leur 
mode d’alimentation est évidemment déterminant.   
 
4.1.2. Mise en œuvre des procédés membranaires 
4.1.2.1. Géométrie des modules 
La mise en œuvre des membranes dans un module doit répondre à un certain nombre 
d’exigences techniques, parfois contradictoires. Ces exigences sont l’écoulement du fluide, la 
surface spécifique d’échange, l’investissement et l’entretien. 
 
Des conditions adéquates d’écoulement, notamment le long des interfaces membranaires, 
doivent permettre de réduire les couches limites à leur minimum. Le rapport aire des 
membranes sur volume du module (m2.m-3) constitue la surface spécifique d’échange de la 
membrane. L’investissement minimal comprend le coût de fabrication et la durée de vie des 
membranes. Enfin, l’entretien de l’installation doit être facile en permettant un nettoyage ou 
un remplacement des membranes aisé.   
 
L’importance relative de ces quatre impératifs majeurs dépend du procédé et du type de 
séparation envisagé. Dans la pratique, quatre  types de modules sont disponibles : module 
plan, spiralé, tubulaire et fibres creuses. Le tableau 3 résume les avantages et les 
inconvénients de l’ensemble des géométries décrites ci-dessous.  
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-  Module plan 
Le module plan consiste en la répétition, à un certain nombre d’exemplaires, d’une cellule 
comprenant, dans une épaisseur de quelques millimètres les quatre éléments suivants : 
membrane-zone amont-membrane-zone aval. Les membranes rectangulaires ou en disque, 
sont disposées parallèlement les unes aux autres, et séparées par des joints et des supports, qui 
font respectivement office de compartiments amont et aval. 
 
- Module spiralé 
Ce type de module se présente comme une cellule unique enroulée en spirale autour d’un axe. 
Celui-ci est creux, perforé et en contact direct avec l’un des compartiments (généralement 
l’aval), servant ainsi à la collecte du perméat. L’ensemble est introduit dans une enveloppe 
cylindrique.  
 
- Module tubulaire 
Les membranes sont obtenues par dépôt à la surface de tubes poreux de petit diamètre (de 
l’ordre du cm), ou sont directement incorporées au support. Les tubes sont rassemblés en 
couches concentriques dans un module. D’un investissement plus élevé, cette géométrie 
permet de faire circuler le produit à grande vitesse, ou de traiter des solutions visqueuses avec 
des couches limites minimales. 
 
Les modules tubulaires sont les mieux adaptés aux membranes en céramique ou en carbone. 
Leur surface d’échange est liée au nombre de tubes disposés en parallèle dans un carter 
destiné à la réception du perméat. 
 
- Module à fibres creuses 
Les fibres creuses sont de petits cylindres creux d’un diamètre extérieur compris entre 2 mm 
et 50 µm et d’un diamètre intérieur correspondant compris entre 800 et 25 µm. Leur structure 
est généralement asymétrique, avec une membrane active externe ou interne.  
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4.1.2.2. Insertion et alimentation des modules dans une installation  
Une installation industrielle se limite rarement à l’utilisation d’un seul module. Des 
combinaisons de modules sont nécessaires pour répondre aux exigences  du procédé en 
termes de volume de liquide à traiter et de qualité du produit final. Deux configurations de 
base peuvent être envisagées pour réaliser des combinaisons dans une installation à plusieurs 
étages. Il s’agit de systèmes à simple passage ou à recirculation tels que schématisés sur les 
figures 1a et 1b. Un des modes de fonctionnement utilisé pour des surfaces de membrane de 
quelques mètres carrés, consiste à travailler à partir d’un système « batch ». La filtration s’y 
effectue par épuisement d’un réservoir d’alimentation dans lequel le rétentat est recyclé en 
permanence (Figure 1c).  
 
L’étape suivante consiste à disposer en série ou/et en parallèle plusieurs étages de modules 
afin d’atteindre la surface de membrane requise pour une installation (Figure 2). Dans le 
système à simple passage, la solution d’alimentation passe une seule fois dans chaque module 
sans recirculation. Ainsi le volume de solution à traiter diminue d’une fraction correspondant 
au perméat éliminé dans chaque module. Les étages successifs présentent alors des surfaces 
de membrane de plus en plus faible. Par contre, il se produit une importante chute de pression 
entre chaque étage.   
 
Une autre façon de disposer les modules consiste à pressuriser et à faire recirculer le fluide au 
niveau de chaque étage. Dans ce cas, les paramètres hydrodynamiques tels que la pression 
transmembranaire et la vitesse de circulation peuvent être optimisés sur chaque étage. 
Cependant, cette configuration implique des coûts d’investissement et de fonctionnement plus 
importants à cause essentiellement des pompes supplémentaires qui assurent la circulation.  
 
D’autres systèmes plus sophistiqués peuvent être mis en œuvre dans le cas où les deux 
configurations précédentes ne permettent pas d’obtenir une qualité suffisante de filtration et 
de séparation des produits à traiter.  
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Figure 1. Différentes configurations des modules  
dans une installation de séparation par membranes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Installation en série ou/et en parallèle de modules membranaires. 
  
 
batch purge 
 
 simple passage 
 
recirculation 
(a) 
(b) 
(c) 
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4.1.3. Les variables opératoires 
L'efficacité du procédé membranaire est fonction de plusieurs caractéristiques pouvant être 
regroupées en trois composants : la membrane, le produit et les conditions opératoires. Les 
propriétés de la membrane comprennent sa perméabilité, son seuil de coupure ou/et la 
distribution de taille des pores et sa géométrie  (plane, tubulaire, spiralée). Les propriétés du 
produit à filtrer sont constituées par la concentration et la taille des solutés, sa viscosité et sa 
composition chimique. Les variables opératoires sont la pression transmembranaire (Ptm) qui 
correspond à la force motrice du transfert de matière à travers le milieu poreux, la vitesse 
tangentielle (U), la température (T) et le facteur de réduction volumique (FRV). Le FRV 
correspond au rapport du volume de jus ayant alimenté l’unité de filtration et du volume total 
de rétentat obtenu. Il rend compte en fait de la répartition des volumes entre le perméat et le 
rétentat à un instant donné.  
 
Une augmentation de la Ptm influence la densité de flux de manière assez variable et 
complexe, tandis que l’effet de la vitesse sur les jus de fruits semble toujours être positif sur le 
flux. La vitesse tangentielle de circulation va modifier les conditions hydrodynamiques au 
voisinage de la surface. De même une élévation de la température induit une amélioration 
sensible des performances de filtration compte tenu de la baisse de viscosité. La température 
va également jouer un rôle dans le phénomène de colmatage des membranes. L’augmentation 
du FRV a un effet négatif sur le flux de perméat. L’influence d’une augmentation de ces 
différents paramètres est schématisée sur la figure 3.  
 
4.1.4. Identification des composés colmatants et de leurs interactions 
Le colmatage peut être défini comme l’ensemble des phénomènes qui interviennent dans la 
modification des propriétés filtrantes d’une membrane, exceptée la compaction et les 
modifications chimiques du matériau membranaire (34). Il s’agit de phénomènes physiques, 
chimiques ou biologiques se produisant à l’interface membrane-solution ou dans le volume 
poreux. Ces phénomènes conduisent à l’obstruction partielle des pores de la membrane, ce qui  
entraîne à la fois des variations de perméabilité et de sélectivité. Le colmatage résulte d’une 
accumulation de matière à la surface de la membrane (colmatage externe) ou dans la structure 
poreuse de la membrane (colmatage interne).  
 
Le phénomène de colmatage est sans doute le facteur limitant majeur de la filtration 
tangentielle sur membrane, car il limite considérablement les performances de la filtration. 
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 Cas 1 
Cas 2 = pallier 
Cas 3 = maximum 
J 
Ptm 
J 
U 
 J 
T 
J 
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Figure 3. Influence d’une augmentation des paramètres opératoires sur la densité  
de flux de perméat (Jp) pour la filtration tangentielle de jus pulpeux. 
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4.1.4.1. Les composés colmatants insolubles  
Dans le cas des jus de fruits, les composés insolubles correspondent essentiellement aux 
fragments des membranes cellulaires des fruits. Leur taille varie selon le fruit et dépendent de 
la méthode d’extraction du jus choisie. Aussi, au cours du procédé, ces fragments peuvent 
s’agglomérer et former de gros agrégats (35, 36). D’une façon générale, la présence de 
particules en suspension retenues par la membrane augmente la résistance et diminue les 
performances de la filtration (37, 38). 
 
4.1.4.2. Les composés colmatants solubles 
Les substances qui colmatent les membranes ne sont pas uniquement celles dont le diamètre 
est supérieur au diamètre des pores. Il existe en plus des solides insolubles en suspension 
d’autres composés colmatants dont les plus pertinents pour les jus de fruits sont reportés dans 
le Tableau 4. Les composés solubles colmatants correspondent principalement aux 
macromolécules solubilisées à partir de la lamelle moyenne lors de l’extraction du jus. Les 
principaux représentants sont les pectines, qui possèdent un fort pouvoir colmatant dû à leur 
propriété de gélification lorsque les conditions de concentration et de pH sont favorables.  
 
4.1.5. Évaluation des performances 
Les critères de performance peuvent être différents selon l’application recherchée et la valeur 
ajoutée du produit. D’une manière générale, on peut distinguer trois principaux critères : le 
flux de perméat, la sélectivité et la consommation énergétique.  
 
Le flux de perméat conditionne la surface de membrane et le nombre de modules à installer et 
donc le coût d’investissement du procédé. Dans le cas de la microfiltration ou de 
l’ultrafiltration, il peut être défini par l’équation (10).  
 
 ! "# $%&#'()*#(+, (10) 
 
où  ! est la densité de flux de perméat, $- est la pression transmembranaire, . est la viscosité 
dynamique du produit à traiter et /0#12##/3 respectivement la résistance de la membrane 
propre et la résistance additionnelle liée au colmatage. 
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Tableau 4. Composés solubles potentiellement colmatants présents dans les jus de fruits  
et leur contribution au colmatage. 
 
Composés 
colmatants 
Contribution au colmatage 
Références 
Interaction 
physique avec 
la membrane 
Interaction 
chimique avec 
la membrane 
Interaction 
chimique entre 
composés 
Sucres - - 
Indirecte en 
présence de 
pectine 
(39) 
Composés 
pectiques 
Importante à 
cause de la 
texture gel 
Non 
Gel en 
présence de 
sucre et acide 
(40, 41) 
Cellulose ou 
hemicellulose 
Importante Non Non (42, 43) 
Protéine Non Importante 
En présence 
de  tanins 
(44, 45) 
Tannin, 
polyphénols 
Non Non 
En présence 
de protéines 
(46) 
Colloïdes Importante Non Non (37, 47) 
Minéraux Non Non 
Indirecte, gel 
pectique (ions 
bivalents) 
(41, 48) 
 
La pression transmembranaire $- est calculée à partir de la pression d’entrée (-4), de la 
pression de sortie (-5) du rétentat et de la pression dans le perméat (-!) obtenue grâce à 
l’équation 11. La résistance membranaire /0 est déterminée à partir de la perméabilité à l’eau 
de la membrane.  
 
$- " # %6*%78 9 -! (11) 
 
La sélectivité garantit la qualité du produit recherché (concentrat et/ou perméat). Elle s’obtient 
souvent au détriment du flux de perméat et peut être reliée au taux de rétention observé (/:;5) 
des espèces à séparer. Le taux de rétention est calculé à partir de la concentration initiale (<=) 
de chaque espèce dans la solution d’alimentation et la concentration finale (<!) de la même 
espèce dans le perméat.  
 
/:;5 " >
?@A#?B
?@
C D EFF  (7) 
 
Exprimé en pourcentage, le taux de rétention pour une substance donnée dépend des 
conditions opératoires et du milieu.  
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La consommation énergétique de l’installation représente une partie non négligeable du coût 
de fonctionnement du procédé. Cette consommation est due d’une part à la mise sous pression 
des modules et d’autre part à la recirculation du fluide. Elle dépend du type de module utilisé 
et de la configuration des modules entre eux.  Les performances des modules peuvent évoluer 
au cours du temps, notamment à cause de la mise en place des phénomènes de polarisation ou 
du colmatage des membranes.  
 
Pour une solution donnée à filtrer, l’influence des paramètres opératoires sur les performances 
du procédé membranaire est différente selon le type de membrane utilisé, et selon la 
géométrie et l’hydraulique du module. Le choix de la membrane et du type de module dans 
une installation est un premier élément important de réponse aux critères technico-
économiques.  
 
4.1.6. Application des procédés baromembranaires  
Les procédés baromembranaires sont utilisés dans plusieurs opérations unitaires : 
clarification, standardisation, dépollution, purification, concentration, adoucissement, 
séparation et déminéralisation. Elles sont utilisées dans presque tous les secteurs d’activités 
(Tableau 5). Les grands marchés sont actuellement l'industrie agro-alimentaire, la pharmacie, 
les biotechnologies et le traitement de l'eau. Le traitement des effluents et des eaux usées, en 
particulier par bioréacteur à membrane est en pleine expansion. La chimie et les industries de 
traitement de surface sont également utilisateurs de ces techniques. 
 
En agroalimentaire, l’utilisation des procédés baromembranaires est relativement récente mais 
se développe de plus en plus (Tableau 6) Les applications de la microfiltration tangentielle et 
de l’ultrafiltration sont beaucoup plus anciennes et nombreuses que celles de la nanofiltration 
 
4.2. Microfiltration tangentielle des jus de fruits 
La microfiltration tangentielle (MFT) des jus pulpeux présente un intérêt croissant depuis 
quelques années du fait de l’amélioration des performances et de la diminution des coûts 
d’investissement et de remplacement des membranes. Dans le domaine de la transformation 
des jus de fruit, la MFT peut être utilisée soit pour obtenir des jus clarifiés sans pulpe soit 
pour produire des jus stabilisés du point de vue microbiologique sans qu’il soit nécessaire de 
réaliser postérieurement un traitement thermique de pasteurisation du perméat. 
 
4.2.1. Définition et principe 
La microfiltration tangentielle est un procédé baromembranaire de séparation solide-liquide 
qui met en œuvre des membranes dont les diamètres de pores sont compris entre 100 et 5000 
nm (34). Dans le cas des jus de fruits, ce procédé permet donc la rétention des particules en 
suspension et des bactéries.   
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Tableau 6. Exemples d’applications industrielles en agroalimentaire de la microfiltration  
tangentielle (MFT) de l’ultrafiltration (UF) et de la nanofiltration (NF). 
 
Secteur Produit 
But de la 
séparation 
MFT UF NF 
Lait et 
dérivés 
Lactosérum Concentration  X X 
 Lait Concentration  X  
  Stabilisation X   
Boissons Eau Recyclage  X  
 Jus de fruits Clarification X X  
Boissons 
alcoolisées 
Bière Clarification X   
 Vin Clarification X   
  Stabilisation X   
Vinaigre  Clarification X   
Alimentation 
animale 
Plasma Extraction X X  
 
La séparation est effectuée sous l’effet d’un gradient de pression. Le fluide traité circule 
tangentiellement à la membrane pour limiter l’accumulation de matière occasionnée par le 
flux de matière transversal généré par le gradient de pression au travers de la membrane.  
 
4.2.2. Intérêts de la microfiltration tangentielle 
La séparation à partir d’un jus de fruit pulpeux, des solides insolubles en suspension et du 
sérum peut s’effectuer à l’aide de différentes techniques dont les procédés physiques comme 
la centrifugation, la décantation, la filtration frontale puis les traitements enzymatiques, 
généralement en combinaison avec les procédés physiques. Néanmoins, pour les fluides 
chargés, les techniques en flux tangentielle sur membrane se sont imposées ces dernières 
années dans l’industrie des jus de fruit pour clarifier, stabiliser les jus de fruits ou produire de 
nouveaux produits avec diverses applications. Le tableau 7 donne des exemples d’application 
de la microfiltration tangentielle dans le domaine des jus de fruits. 
 
La microfiltration tangentielle a été utilisée pour clarifier les jus de fruits notamment les jus 
de pomme (49) de raisin (50), d’ananas, de mandarine, de mûre de Castille, de jus de fruit de 
la passion (51), de poire et d’agrumes (52), de jus d’orange (6) etc. Elle est également utilisée 
pour la clarification de nectars et boissons alcoolisées ou non produits à partir de fruits et 
céréales. C’est le cas par exemple, du tamarin (53), du nectar du fruit du baobab (54), du 
nectar de mangue (51), du sirop de maïs (44), du vin de riz (38), de la bière sans alcool (36). 
 
Depuis quelques années, la microfiltration tangentielle est utilisée pour stabiliser à froid les 
produits thermosensibles ou contenant des molécules actives. Elle est ainsi mise en œuvre 
pour stabiliser les jus de raisin en protégeant les composés phénoliques, (55), les jus d’ananas 
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en préservant les composés aromatiques (56, 57), le jus d’acérole très riche en vitamine C 
(58). Les jus clarifiés obtenus pourront être utilisés en tant que tels ou dans différents produits 
tels les cocktails de jus clarifiés, les liqueurs alcoolisés, les boissons gazeuses, les eaux 
minérales aromatisées (43). La clarification peut également faciliter les procédés qui 
interviennent plus en aval telles la concentration, la désacidification par électrodialyse ou 
l’extraction de micronutriments (6, 7, 59). 
 
La microfiltration tangentielle, alternative intéressante à la décantation avec adjuvants de 
filtration, permet de raccourcir considérablement la durée des opérations et de limiter les 
temps de séjour en cuve, grâce à un fonctionnement en continu ou semi-continu. Pour un effet 
de clarification équivalent, la durée est de 2 à 3 h en MFT contre 25 h en moyenne pour le 
procédé par décantation (60). A ces avantages économiques (économie d’adjuvant de 
filtration, d’énergie, de matériel, de main d’œuvre) s’ajoutent des améliorations au niveau 
organoleptique, nutritionnel et microbiologique du produit (6, 7, 56). 
 
En microfiltration tangentielle, s’offre la possibilité de mieux maîtriser la taille des composés 
retenus en fonction du diamètre de pore utilisé (Tableau 8). Ainsi, la microfiltration, méthode 
de clarification, permet de retenir partiellement ou totalement, selon la taille des pores, les 
microorganismes, les agrégats protéiques, certains composés aromatiques liés à la fraction 
insoluble, etc. présents dans les fluides traités.  
 
4.2.3. Les membranes en microfiltration 
Le flux et la qualité du jus clarifié sont deux aspects essentiels pour le choix de la membrane à 
utiliser. Un flux élevé est nécessaire pour des raisons pratiques et économiques et la qualité du 
produit final doit au moins être égale à celle obtenue avec les procédés conventionnels de 
clarification. Les facteurs à considérer dans la sélection de la membrane sont : sa géométrie, 
son matériau et le diamètre des pores. 
 
4.2.3.1. Géométrie et matériaux utilisés 
Pour le traitement des jus de fruits pulpeux, pratiquement tous les types de membranes ont été 
utilisés : organiques et minérales, planes, tubulaires et fibres creuses (Tableau 7 et 8). La 
seule restriction est que, pour éviter de boucher l’espace inter-membranaire avec la pulpe, 
celui-ci doit être suffisamment important et être au moins supérieur à environ dix fois la taille 
des particules en suspension. Après un prétraitement intensif (tamisage, enzymage, 
centrifugation) qui permet de réduire la taille des particules solides insolubles en suspension, 
pratiquement toutes les configurations de membranes sont alors possibles.  
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Au plan industriel, les membranes minérales sont les plus appropriées pour le traitement des 
jus pulpeux. En effet, grâce à leur résistance physico-chimique, elles supportent des cycles de 
nettoyage intensifs (pH extrêmes et températures élevées). De plus, leur robustesse les rend 
également compatibles avec les systèmes de décolmatage à contre-courant. Bien que plus 
coûteuses par rapport aux membranes organiques, leur durée de vie qui est de plusieurs 
années en utilisation continue ce qui conduit aussi à des coûts d’entretien et de remplacement 
relativement faibles.  
 
4.2.3.2. Choix du diamètre des pores 
La sélection du diamètre de pore a un impact aussi  bien sur le flux que sur la qualité des jus 
clarifiés sur membrane (Tableau 7 et 8). En l’absence de traitement enzymatique, une couche 
de colmatage à porosité très fine, qui serait constituée principalement par des substances 
pectiques, peut se former à la surface de la membrane. Celle-ci peut alors devenir une 
membrane d’ultrafiltration avec un pouvoir de rétention sans commune mesure avec la taille 
réelle des pores (34). Les flux induits sont alors relativement faibles et complètement 
indépendants du seuil de coupure ou du diamètre de pore de la membrane. Ce phénomène a 
été observé lors de l’application au jus d’orange traité tel quel (63).  
 
La situation semble différente lorsque le jus est traité enzymatiquement avant la filtration. 
Dans ce cas, les débits de perméat semblent augmenter en fonction du diamètre de pore. C’est 
le cas par exemple, pour le jus d’ananas (56), le jus de mosambi (64, 65). Dans certains cas, 
un diamètre de pore plus faible induit de meilleures performances, même pour des jus 
préalablement enzymés. Par exemple, sur le jus de pomme, une membrane de 0,02 µm donne 
de meilleurs résultats qu’une membrane de 0,2 µm (66). Ce phénomène peut être du à une 
moindre incidence du colmatage interne par des particules de diamètre du même ordre de 
grandeur que les pores de la membrane.   
 
Le choix du diamètre de pore est donc complexe. En effet, différents phénomènes 
antagonistes interviennent à ce niveau et il est quasiment impossible de prévoir les résultats 
sans réaliser des expériences sur installation pilote.  
 
4.3. Ultrafiltration  
4.3.1. Définition et principe 
L’ultrafiltration est un tamisage moléculaire obéissant aux lois de la filtration mais qui 
n’exclut pas qu’interviennent des interactions physico-chimiques entre les espèces et la 
membrane (31, 34).   
 
L’ultrafiltration est utilisée pour la concentration à moindre coût énergétique de solutions 
macromoléculaires (enzymes, protéines, virus, polyosides, polyphénols condensés etc.) ; la 
rétention de solutés plus ou moins nocifs (bactéries, métaux lourds, pesticides, etc.) ; le 
fractionnement par élimination des petits solutés comme par exemple la récupération de 
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protéines à partir du lactosérum, de l’alcool polyvinylique dans les eaux mères de l’industrie 
textile, de pigments présents dans les bains d’électrophorèse, etc. (67-71). 
 
L’ultrafiltration utilise des membranes microporeuses dont les diamètres de pores sont 
compris entre 2 et 100 nm (34). Par filtration, de telles membranes laissent passer les petites 
molécules (eau, sels) et arrêtent les molécules de masse moléculaire élevée (polymères, 
protéines, colloïdes) sous l’effet d'une différence de pression entre les deux compartiments. 
L'ultrafiltration est un procédé pouvant fonctionner en régime discontinu, continu, en mode 
frontal ou avec une circulation tangentielle. Le mode tangentiel est le plus largement répandu.  
 
4.3.3. Caractéristiques des membranes d’ultrafiltration 
Deux paramètres caractérisent une membrane d’ultrafiltration en plus des caractéristiques 
structurales. Il s’agit de la perméabilité et du seuil de coupure (cut-off). Le seuil de coupure 
indique la taille à partir de laquelle les molécules seront entièrement retenues. Le tableau 9 
donne quelques caractéristiques de quelques membranes d’ultrafiltration. L’ensemble de ces 
caractéristiques ainsi que les conditions opératoires peuvent avoir des effets sur le flux de 
perméat comme l’illustre le tableau 10.  
 
Tableau 9. Caractéristiques de quelques membranes d’ultrafiltration. 
Fabricant Designation 
Type de 
membrane 
Seuil de coupure 
(kDa) 
Perméabilité à 
l’eau* 
(kg·h-1·m-2.bar-1) 
GE Osmonics GH   
- 
1 6 (0,4)a 
 GK 2 10 (0,7) a 
 GE Polyamide 1 6 (0,1)a 
Microdyn-
Nadir 
UP005 
Polyéthersulfone 
5 26 (1)b 
 UP020 20 116 (3)b 
 UH030 30 119 (3)b 
 UH050 50 237 (3)c 
 UP150 150 243 (5)c 
* mesurée à 35 °C, valeurs moyenne (écart-type) n = 3 
a  Perméabilité à l’eau mesurée à 20 bar 
b Perméabilité à l’eau mesurée à 5 bar  
c Perméabilité à l’eau mesurée à 3 bar 
 
 
4.3.4. Exemples d’applications en agroalimentaire 
L’ultrafiltration est très utilisée dans l’industrie laitière d’une part, pour concentrer le lait 
destiné à la fabrication du fromage, d’autre part pour traiter le lactosérum. Elle est également 
utilisée dans l’industrie des jus de fruits. En plus du tableau 10, le tableau 11 donne d’autres 
exemples de l’utilisation de l’ultrafiltration dans le domaine des jus de fruits. 
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4.4. Nanofiltration 
4.4.1. Définition et principe 
La nanofiltration (NF) est une technique baromembranaire de séparation relativement récente. 
Elle a été décrite pour la première fois dans les années quatre vingt (72, 73). Le champ 
d’application de la nanofiltration se situe entre ceux de l’osmose inverse et de l’ultrafiltration. 
Actuellement, elle se différencie radicalement des techniques d’osmose inverse et 
d’ultrafiltration grâce aux nouvelles membranes mise en œuvre. Ces dernières possèdent leurs 
propres caractéristiques, présentant une structure microporeuse avec des pores de diamètre 
inférieur à 2 nm et un matériau membranaire qui, dans la plupart des cas, porte des charges 
ioniques superficielles.  
 
La nanofiltration est systématiquement utilisée en configuration tangentielle. Elle met en 
œuvre des pressions transmembranaires comprises entre 5 et 30 bar. Le transfert de matière 
repose sur plusieurs mécanismes de séparation concurrents de nature chimique, électrique et 
physique (74). 
 
Ce sont à la fois les dimensions des pores et la charge des groupements ionisés ou ionisables 
(75, 76) qui limitent le passage des substances sous l’action de la force motrice de transfert 
(gradient de pression, essentiellement hydrostatique). Ainsi, les sels ionisés monovalents et  
les composés organiques non ionisés de masse molaire inférieure à 200-300 g.mol-1 ne sont 
pas retenus par ce type de membrane. Les sels ionisés multivalents tels que le calcium, 
magnésium, aluminium, sulfates, etc. et les composés organiques non ionisés de masse 
molaire supérieure à environ 200-300 g.mol-1 sont, par contre fortement retenus. De manière 
générale, il est admis que les problèmes de colmatage sont moins sensibles en nanofiltration 
qu’en ultrafiltration. 
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4.4.2. Les membranes de nanofiltration 
Une membrane de nanofiltration est composée de trois structures avec des rôles bien 
distincts : un support macroporeux offrant une bonne résistance mécanique et autorisant des 
flux de perméat élevés ; une ou plusieurs couches intermédiaires, mésoporeuses (2 nm < d < 
50 nm) ou macroporeuses (d > 50 nm), qui assurent la liaison entre le support et la couche 
active ; une couche active dans laquelle se produit la séparation par nanofiltration et dont les 
deux caractéristiques principales sont une faible épaisseur (< 3 µm) et des diamètres de pores 
de l’ordre du nanomètre.  
 
Les membranes de nanofiltration possèdent des caractéristiques physiques, chimiques et 
électriques spécifiques liées à leur nature. Les membranes les plus courantes sont des 
membranes anisotropes formées d’un matériau organique ou minéral.  
  
4.4.2.1. Les membranes organiques 
Les membranes de nanofiltration organiques présentent une structure composite (Figure 4). 
Une couche macroporeuse et anisotrope de polymère de 40 à 100 µm est d’abord déposée sur 
une matrice tissée ou non. Ensuite, une couche active de faible épaisseur, comprise entre 0,3 
et 3 µm est ensuite déposée ou directement formée par polymérisation. C’est cette couche 
active qui confère à la membrane ses propriétés de transport et de sélectivité.  En fonction de 
la nature du matériau des couches, les membranes organiques sont susceptibles d’être utilisées 
dans un domaine de pH compris entre 2 et 11 et ne supportent pas des températures 
supérieures à 90°C. Plusieurs polymères (72) tels que les polyéther sulfones sulfonés, des 
polymères réticulés à base de pipérazine, des polyamides aromatiques carboxylés réticulés et 
des polysulfones carboxylés entrent dans la composition des membranes organiques de 
nanofiltration. Ces membranes sont sensibles aux oxydants, aux solvants et aux tensioactifs. 
L’acétate de cellulose est utilisé dans la fabrication de membrane composite. Il va conférer à 
la membrane les propriétés mécaniques du support en acétate de cellulose. En effet, l’acétate 
de cellulose possède une résistance physique élevée. Les membranes en acétate de cellulose 
peuvent être utilisées jusqu'à 180º C et peuvent être stérilisées par toutes les méthodes de 
stérilisation (86). 
 
4.4.2.2. Les membranes minérales 
Les membranes de nanofiltration minérales ou céramiques ont une structure de base similaire 
à celle des membranes minérales de microfiltration ou d’ultrafiltration. Elles sont 
caractérisées par une couche active dont la structure microporeuse se caractérise par des 
diamètres de pores inférieurs à 2 nm. 
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0,3-3 µm 40-100 µm > 100 µm 
Couche active 
Couche intermédiaire 
asymétrique 
Matrice support tissée 
ou non tissée
Alimentation Perméat 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4. Représentation schématique de la structure multicouche  
d’une membrane de nanofiltration. 
 
Les couches actives sont obtenues selon plusieurs techniques (hydrolyse, précipitation, sol-
gel, etc.) et sont préparées généralement à base d’oxydes métalliques. Les membranes 
minérales de nanofiltration ont une charge électrique positive quand le pH du milieu est 
inférieur au point isoélectrique (PIE) du matériau qui les constitue et une charge négative 
quand le pH du milieu est supérieur à ce PIE (73). Elles vont alors se comporter soit comme 
des membranes échangeuses d’anions, soit comme des membranes échangeuses de cations 
avec une bonne tenue en pH et en température (Tableau 12).  
 
Tableau 12. Point isoélectrique et mode de préparation de quelques oxydes utilisés dans la 
préparation des membranes minérales (72, 73). 
 
Oxyde 
métallique 
Point isoélectrique 
(PIE) 
Mode de préparation 
! Al2O3 8-9 Méthode sol-gel 
" Al2O3 7-9 Traité > 1000 °C 
SiO2 2-3 Précipitation 
TiO2 5-6 Hydrolyse de TiCl4 
ZrO2 6-7 Méthode sol-gel 
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Le tableau 13 présente les caractéristiques de quelques membranes de nanofiltration 
provenant de plusieurs fabricants. Le taux de rétention, une des caractéristiques, est donné par 
le fabricant de la membrane à des conditions précises (température, concentration) et souvent 
pour des ions monovalents ou divalents (NaCl, Na2SO4, MgSO4). 
 
4.4.3. Applications de la nanofiltration en agroalimentaire 
La nanofiltration, technologie innovante, fait l’objet de nombreuses applications. Les 
principaux domaines actuels sont la séparation de petites molécules dans la pharmacie, les 
biotechnologies, la chimie, la cosmétique, l’électronique, l’énergie, l’hémodialyse, la 
mécanique, les mines, le textile, les traitements de surface et surtout le secteur de l’eau et de 
l’environnement (72, 74, 87-91). Les applications en agroalimentaire sont très limitées et se 
retrouvent principalement dans le traitement de l’eau (92-97) et dans l’industrie laitière (4, 98-
100). Dans cette dernière, la nanofiltration est utilisée essentiellement pour le traitement des 
eaux résiduaires ou la concentration de composés ou de sous-produits tels que le lactosérum, 
les protéines, les matières grasses, etc. Récemment des applications sur les jus de fruits sont 
mises en œuvre. Elles sont peu nombreuses et sont axées principalement sur l’élimination de 
composés tels que les polyphénols ou des composés colorés indésirables dans les jus de fruits. 
Quelques rares essais de concentration sont mentionnés. Le tableau 14 donne quelques 
exemples d’applications de la nanofiltration dans le domaine des jus de fruits. L’analyse du 
tableau montre que les conditions opératoires telles que la nature de la membrane, la pression 
transmembranaire, la température, le débit du jus de fruit à traiter et par conséquent sa vitesse 
tangentielle de circulation ont des effets sur le flux de perméat et la capacité de rétention des 
membranes. On peut remarquer à ce niveau que les densités de flux de perméat obtenus sont 
faibles (< 10 L.h-1.m-2). 
 
La mise en œuvre de la filtration sur membranes impose des essais expérimentaux tant la 
complexité des choix des prétraitements (conditionnement ou pré-séparation) et des 
conditions de filtration, est grande. L'étude de la faisabilité et de l’optimisation de ces 
procédés peut être menée à l'échelle du laboratoire ou sur pilote semi-industriel en utilisant 
des volumes réduits de produit. Ce travail expérimental doit permettre de choisir la membrane 
capable d'assurer la sélectivité voulue et les meilleures conditions hydrodynamiques pour 
préserver la productivité sans entraîner un colmatage trop important. L'extrapolation à une 
unité industrielle sans risque important de dérives peut ensuite être envisagée.   
 
Pour notre étude, nous avons choisi d’adopter cette démarche afin d’étudier les potentialités 
de l’ultrafiltration et de la nanofiltration pour produire un extrait anthocyanique à partir des 
calices d’Hibiscus sabdariffa après une extraction aqueuse.  
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5. L’évaporation osmotique 
L’évaporation osmotique a été brevetée pour la première fois par une équipe australienne en 
1986 (106). C’est donc un procédé membranaire récent développé principalement pour la 
concentration des liquides thermosensibles (106-108).  
 
5.1. Principes fondamentaux 
L’évaporation osmotique est un procédé de séparation membranaire dans lequel une 
membrane microporeuse hydrophobe sépare deux solutions aqueuses d’activités d’eau 
différentes. Le caractère hydrophobe de la membrane empêche les liquides de pénétrer dans 
ses pores qui restent donc remplis d’air. La membrane fonctionne comme un fin film stagnant 
d’air ou de vapeur, piégé entre les deux solutions et dans lequel les composés volatils sont 
libres de migrer par convection ou diffusion (109-111). Le principe du procédé est schématisé 
sur la Figure 5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Représentation schématique des transferts à travers la membrane microporeuse 
hydrophobe en évaporation osmotique. 
 
L’activité de l’eau de la solution aqueuse est beaucoup plus élevée que celle de la solution 
saline. La force motrice de ce transfert de matière est le gradient de pression partielle de 
vapeur d’eau entre les interfaces liquide-vapeur.  
 
L’eau s’évapore à l’interface où la pression partielle est élevée sous forme de vapeur d’eau et 
est transportée par diffusion dans le gaz immobile contenu dans les pores de la membrane 
pour se condenser à l’interface où la pression partielle d’eau est faible.  
L’eau est donc extraite de la solution diluée vers la saumure. La densité de flux ou flux 
évaporatoire ( !) exprimée en kg.m2.s-1 est proportionnelle à un coefficient de transfert de 
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matière (Km) dit également perméabilité membranaire (Equation 12) qui reflète la résistance 
de la membrane au transfert:  
 
 ! "#$%& '(! (12) 
 
où $% est le coefficient de transfert de matière en kg.m
-2.s-1.Pa-1, & '(! est la différence de 
pression partielle de vapeur d’eau aux interfaces liquide/vapeur (Pa). 
 
5.2. Variables du procédé 
Les travaux antérieurs  montrent que le procédé d’évaporation osmotique dépend de plusieurs 
variables (112-115). Tout comme les autres procédés membranaires, les caractéristiques de la 
membrane sont déterminantes, même si elle est assimilée à une simple barrière physique 
séparant les deux phases. Le type de solution réceptrice est également un autre paramètre 
essentiel du procédé. Enfin, les variables thermodynamiques et hydrodynamiques régissent les 
transferts de matière au travers de la membrane. 
 
5.2.1. La membrane 
En évaporation osmotique, les membranes doivent être le siège de transport de matière en 
phase gazeuse tout en étant en contact direct avec des solutions aqueuses. Ceci implique 
l’utilisation de membranes poreuses et forcément non mouillables, c’est à dire hydrophobes. 
En outre, elles doivent être capables d’assurer une densité de flux en eau satisfaisante, être 
chimiquement inertes vis-à-vis des solutions avec lesquelles elles sont en contact, et doivent 
également garantir l’intégrité de la phase gazeuse occluse dans les pores (116).  
 
Afin d’assurer un flux évaporatoire important, la membrane doit présenter une résistance au 
transfert de matière la plus faible possible. Cette résistance dépend des caractéristiques 
structurelles de la membrane, à savoir, l’épaisseur, le diamètre des pores, la porosité, ainsi que 
d’autres paramètres plus difficiles à quantifier comme la tortuosité. 
 
5.2.1.1. Hydrophobicité et mouillabilité de la membrane 
En évaporation osmotique, la membrane est utilisée comme un contacteur. Son rôle consiste 
donc essentiellement à séparer deux solutions d’activité d’eau différente par l’intermédiaire 
d’une phase gazeuse (117, 118). La qualité de fonctionnement d’une membrane d’évaporation 
osmotique est donc liée à sa capacité à assurer une bonne séparation des deux phases liquides 
et à permettre d’obtenir des flux d’extraction élevés. Ces propriétés dépendent de la nature du 
polymère qui la constitue et des paramètres structurels du solide poreux (119). 
 
- Angle de contact 
Ce paramètre permet d’évaluer l’aptitude du liquide à s’étaler sur la surface considérée, et 
dépend des interactions entre le liquide et le solide, et des propriétés intrinsèques à la fois du 
solide et du liquide. Si la surface du solide est hydrophobe et l’affinité avec le liquide faible, 
l’angle de contact est obtus. L’angle de contact diminue lorsque l’affinité entre le liquide et le 
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solide augmente jusqu’au point de mouillage. Lorsque   = 0°, la surface est parfaitement 
mouillée. (Figure 6). 
 
  
 
Figure 6. Angle de contact d'un liquide sur une surface lisse. 
 
avec  LV tension superficielle du liquide,  SV énergie de surface du polymère, et  SL tension 
interfaciale entre le solide et le liquide. 
 
-  Mouillabilité et pression d’intrusion 
 
Dans le cas de l’évaporation osmotique, l’intégrité de la séparation gazeuse entre les deux 
compartiments liquides dépend, non seulement des interactions solides/liquide,! mais 
également de la pression transmembranaire (120-123). En effet, au delà d’une valeur critique 
appelée pression d’intrusion,  Pint., le liquide pénètre à l’intérieur des pores. La pression 
d’intrusion est généralement évaluée à partir de l’équation de Laplace (Equation 13). 
 
'()*+ "#(,)-.)/0 1#(2340.5 "#1#
6789: ;<=>#
5?@A
    (13) 
 
où LV est la tension superficielle du liquide, rmax  le rayon du pore le plus grand et B est un 
facteur qui dépend de la géométrie du pore. Pour des pores cylindriques, B prend la valeur de 
1, tandis que pour des formes plus tronquées ou plus ou moins elliptiques, B<1 (116). Le 
Tableau 14 regroupe quelques exemples de pressions d’intrusion de l’eau pure pour 
différentes membranes. 
 
Tableau 14. Pressions d'intrusion ("Pint) et diamètre de pores (Dp)  
de différents types de membranes hydrophobes (124). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 SL
 LV
 SV
 
liquide
solide
gaz
point triple
Membrane Dp (µm) 
("Pint) 
(k Pa) 
TF1000  Gelman 1,00 48 
TF450   Gelman 0,45 136 
TF200   Gelman 0,20 272 
FHLP    Millipore 0,50 124 
FGLP    Millipore 0,20 280 
GVHP   Millipore 0,20 85 
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Durant l’opération de concentration par évaporation osmotique, la membrane est soumise aux 
pressions qui règnent au niveau de ses deux faces en contact avec les liquides en circulation. 
Au delà d’une pression critique, l’un de ces liquides peut s’infiltrer dans la membrane et 
constituer des ponts aqueux capables de provoquer des fuites. Par conséquent, selon le 
gradient de pression, la contamination du produit à concentrer est envisageable.  
 
5.2.1.2. Paramètres structurels de la membrane 
- La porosité 
La porosité volumique! d’une membrane est définie comme le rapport du volume des pores sur 
le volume total de la membrane (119). Elle a un impact considérable sur les densités de flux 
de matière à travers la membrane. Plusieurs auteurs ont montré expérimentalement que le flux 
d’eau est directement corrélé à la porosité (125, 126). La porosité des membranes varie de 
35% à 80% (108, 120, 125). 
 
-  Le diamètre des pores
Le choix du diamètre des pores doit respecter un compromis essentiel. D’une part, il doit être 
assez large pour faciliter le transfert de vapeur, et d’autre part, il ne doit pas dépasser un 
certain seuil pour éviter le mouillage de la membrane (116). Les diamètres de pore des 
membranes utilisées en évaporation osmotique varient entre 0,01 et 2 µm. 
 
-  L’épaisseur
Les épaisseurs des membranes utilisées en évaporation osmotique se situent dans une gamme 
de 10 à 800 µm. Plusieurs auteurs ont bien vérifié que la densité de flux d’eau (Équation 14) 
est inversement proportionnelle à l’épaisseur de la membrane (125, 127). 
 
 ! "#B%
5CD
EF
'()G% (14) 
 
où  ! est la densité de flux du composé i en (kg.h
-1
.m
-2), B% une constante de proportionnalité 
(kg.h-1.m-2.Pa-1), r le rayon moyen des pores (m), ! la porosité, H la tortuosité, r l'épaisseur de 
la membrane (m), '()G% le gradient de pression partielle du composé i aux interfaces de la 
membrane (Pa), et b exposant dont la valeur dépend du type de mécanisme de transfert 
gazeux considéré (0, 1 ou 2). 
 
5.2.1.3. Membranes utilisées 
Le choix de la membrane fait intervenir différents critères (120, 128, 129). Tout d’abord, elle 
doit présenter une bonne stabilité chimique et thermique, une résistance mécanique 
satisfaisante, un coût modéré, et doit être compatible avec les produits alimentaires. Ensuite, 
ses caractéristiques doivent garantir l’intégrité de la phase gazeuse occluse dans les pores et 
permettre d’obtenir des flux d’eau élevés.  
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Diverses membranes adaptées à l’opération sont commercialement disponibles (Tableau 15). 
Elles sont en général constituées de polymères organiques apolaires de faible énergie de 
surface, comme les polyoléfines, en particulier le polypropylène (PP) et le polyéthylène (PE), 
ou les perfluorocarbones, essentiellement le polytétrafluroroéthylène (PTFE) et le 
polyfluorure de vinylidène (PVDF). 
 
5.2.2. La solution osmotique ou extractante 
La densité du flux obtenue en évaporation osmotique dépend en partie de la nature de la 
solution extractante (130). Toutefois, très peu d’auteurs ont étudié l’impact des différentes 
solutions envisageables sur l’importance du flux évaporatoire. De plus, le nombre de solutions 
proposées reste très limité et le nombre de solutions réellement testées est encore plus 
restreint.  
 
Les solutions extractantes les plus utilisées (Tableau 16) présentent des solubilités élevées et 
correspondent le plus souvent aux solutions de chlorures des métaux alcalins et alcalino-
terreux (131). Les sels les plus fréquemment cités dans la littérature sont le chlorure de 
sodium, de calcium et de potassium. Ceci est dû à leur caractère non toxique et à leur faible 
coût. On rencontre également parfois le chlorure de lithium et le sulfate de magnésium (132). 
Le chlorure de sodium a une solubilité dans l’eau relativement faible, ce qui limite l’activité 
de l’eau qu’il est possible d’atteindre (aw = 0,75 à saturation à 25°C). Par contre, le chlorure 
de calcium a une solubilité élevée, ce qui permet d’atteindre une activité d’eau de 0,33 à 
saturation à 25°C. Néanmoins, il tend à précipiter en présence de dioxyde de carbone (131, 
133). Le CaCl2 est la solution extractante la plus utilisée. Elle est aussi la plus efficace parmi 
les solutions utilisées. Le pyrophosphate de potassium est parfois mentionné. Ce sel a une 
solubilité très élevée, ce qui limite les risques de cristallisation lors des procédures de 
régénération (121). 
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Tableau 15. Principales caractéristiques des membranes utilisées en évaporation osmotique. 
 
Non 
commercial 
Matériaux Géométrie 
Taille des 
pores (µm) 
  (µm) ! (%) Référence 
TF 200 PTFE Plane 0,2 165 60 
(134) 
TF 450 PTFE Plane 0,45 178 60 
Celgard PP Plane 0,19 – 0,27 25 - 
(135) 
Accurel PP Plane 0,48 – 0,54 90 – 150 - 
Goretex 
L31189 
PP Plane 1,08 50 - 
Durapel PVDF Plane 0,6 – 0,81 120 - 
Sumitomo PTFE Plane 1,1 –1,29 50 - 
Accurel PP 
Q3/2 
PP Fibres creuses 0,2 400 70 
(136) 
Accurel PP 
S6/2 
PP Fibres creuses 0,2 800 70 
Tarflen PTFE Plane 0,2 60 80 
(137, 138) TF 1000 PTFE Plane 1,0 115 60 
Accurel PP Fibres creuses 0,5 150 66 
GVHP PVDF Plane 0,22 80 75 
(139) 
FHLP PTFE Plane 0,45 130 70 
Enka PP Plane 0,1 – 0,2 100 – 170 75 
(116) Celgard PP Plane 0,02 25 38 
Durapore PVDF Plane 0,22 – 0,45 110 – 140 75 
Celgard PP/PE Plane 0,05 28 45 
(140) GVSP PVDF Plane 0,2 108 80 
UPVP UHMWPE Plane 0,2 90 80 
Metricel PP Plane 100 90000 55 (130) 
Cogia PP Fibres creuses 0.2 800 75 (141, 142) 
Liqui-Cel PP Fibres creuses 0,03 30 40 (143, 144) 
TF 200 PTFE Plane 0,2 60 80 (145) 
Celgard 
Liquicel 
PP Fibres creuses 0.3 25 40 (146) 
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D’autres solutions extractantes organiques notamment, le glycérol, l’éthylène glycol (EG), le 
propylène glycol (PG) et le tri-éthylène glycol (TEG) sont susceptibles d’être utilisées. 
L’utilisation de l’EG est écartée pour les aliments à cause de sa toxicité. Celere et Gostoli, 
(2004) (147) ont testé expérimentalement le PG et le glycérol sur une membrane tubulaire de 
type Accurel PP Q3/2. A saturation, et dans les mêmes conditions de débit de circulation (40 
L/h) et à 25 °C, ils ont obtenu comme densité de flux évaporatoire  1,75 kg.m
-2
.h
-1
 pour le 
CaCl2, 1,2 kg.m
-2
.h
-1
 pour le PG et 1,05 kg.m
-2
.h
-1
 pour le glycérol. Ainsi, toutes autres 
conditions égales par ailleurs, le CaCl2 reste la solution extractante la plus efficace parmi les 
solutions utilisées. 
 
La concentration du sel a beaucoup d’influence sur les flux d’eau car elle est directement 
corrélée à l’activité de l’eau (aw), à la viscosité de la solution (108). Pour une activité d’eau 
identique, la nature même du sel peut ou non avoir une influence sur les flux d’eau selon les 
conditions opératoires utilisées (128, 148). 
 
5.3. Intérêts et limites du procédé 
La concentration par évaporation osmotique présente de nombreux atouts par rapport aux 
techniques conventionnelles (110, 120, 149). Par exemple, elle permet le rejet de 100% des 
ions, des macromolécules, des colloïdes, des cellules et des autres solutés non volatils. Elle 
fonctionne dans des conditions modérées de température et de pression, inférieures à celles 
des procédés conventionnels. Les produits ne subissent pas de dégradations thermiques. Cela 
permet la préservation totale de la structure et de l’activité des molécules biologiques ou des 
micro-organismes. Ces propriétés permettent d’envisager des applications spécifiques 
notamment dans les domaines agroalimentaire, chimique, cosmétique et pharmaceutique.  
 
Le caractère hydrophobe de la membrane réduit les interactions entre cette dernière et les 
solutions traitées. Le gradient de pression appliqué est quasiment nul, ce qui fait qu’il y a peu 
de problèmes de tenue mécanique des membranes.  
 
De par son  principe, les composés volatils existant dans la solution aqueuse diluée comme les 
composés d’arôme sont également susceptibles de diffuser à travers les pores. Cependant, ces 
composés se trouvent dans le produit à des concentrations très faibles, ce qui implique des 
pressions partielles de vapeur faibles également.  
 
L’évaporation osmotique est un procédé qui permet d’extraire l’eau d’une solution aqueuse 
diluée, de manière préférentielle par rapport aux autres molécules volatiles (121). Cette 
caractéristique rend le procédé d’évaporation osmotique particulièrement intéressant pour la 
concentration des jus de fruits tropicaux caractérisés à la fois par leur richesse en composés 
aromatiques et par leur fragilité lorsqu’ils sont soumis à des températures élevées ou mêmes 
modérées.  
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Cependant le procédé d’évaporation osmotique ne peut être utilisé que pour traiter des 
solutions aqueuses suffisamment diluées (tension superficielle élevée) pour empêcher le 
mouillage de la membrane hydrophobe (120, 134). Les faibles densités de flux évaporatoire 
obtenus et la gestion des solutions extractantes sont les deux principaux freins au 
développement industriel de procédé. 
 
5.4. Applications 
La première application du procédé d’évaporation osmotique concernait la concentration de 
jus de raisin destiné à la production de vin (121). Beaucoup d’études ont été réalisées pour 
optimiser les conditions opératoires du procédé en vue d’applications industrielles (109, 110, 
128, 150, 151). Bien que moins développées dans la littérature, d’autres types d’applications 
de l’évaporation osmotique sont mentionnées par divers auteurs. Elle a ainsi été proposée 
pour pré-concentrer des solutions biologiques thermosensibles avant séchage. Cette 
configuration permet en effet de réduire la consommation énergétique lors de l’étape de 
séchage tout en préservant la qualité du produit. Les produits traités selon ce schéma se 
réfèrent principalement à des applications pharmaco-cosmétiques et alimentaires : lait, café, 
concentrés protéiques, préparations enzymatiques, pigments naturels, vitamines, etc. (110, 
121, 149). L’évaporation osmotique a été également utilisée pour la désalcoolisation du vin 
(121, 152). 
 
Jusqu’à présent, les travaux les plus aboutis sur le procédé concernent principalement la 
concentration de quelques jus de fruits sur des pilotes de laboratoire. Les jus de fruit sont 
généralement concentrés après avoir été clarifiés par filtration. Ainsi, le tableau 17 propose 
un inventaire de l’ensemble des applications du procédé d’évaporation osmotique sur les jus 
de fruits. 
 
L’analyse du tableau 17 montre que les modules équipés de membranes fibres creuses en 
polypropylène  sont les plus utilisés pour concentrer les jus de fruits notamment tropicaux. Le 
chlorure de calcium à des concentrations de 4,5 à 6,0 mol.L
-1
 est la solution extractante la plus 
employée. Quelques rares applications ont été effectuées sur des pilotes semi-industriels dotés 
d’une surface membranaire de 10 m
2
 (6, 7). Les applications sur des extraits végétaux sont 
quasi inexistantes malgré les potentialités de cette technique pour conserver les molécules 
actives telles que les composés anthocyaniques et autres polyphénols contenus dans ces 
extraits.  
 
   
T
ab
le
au
 1
7.
 E
x
em
p
le
s 
d
’a
p
p
li
ca
ti
o
n
 d
e 
l’
év
ap
o
ra
ti
o
n
 o
sm
o
ti
q
u
e 
au
x
 j
u
s 
d
e 
fr
u
it
. 
 
P
ro
du
it
s 
C
ar
ac
té
ri
st
iq
ue
s 
m
em
br
an
e 
C
on
di
ti
on
s 
op
ér
at
oi
re
s 
E
SS
i/E
SS
f 
(g
.1
00
g-
1 )
 
F
lu
x 
év
ap
or
at
oi
re
 
(k
g.
h-
1 .
m
-2
) 
R
éf
ér
en
ce
s 
Ju
s 
d’
or
an
ge
 
 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
 ;
 é
p
ai
ss
eu
r 
: 
8
0
0
 µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 7
5
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
0
,3
 m
2
 
T
j =
 2
9
,4
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,6
 M
 
1
0
,3
/4
1
,5
 
0
,4
3
 
(1
5
3
) 
T
s 
=
 3
0
,7
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,6
 M
 
1
0
,3
/5
2
,5
 
0
,4
3
 
(1
5
3
) 
T
j =
 2
6
 °
C
 ;
 T
s 
=
 3
0
-3
3
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 5
,5
 M
 
U
s 
=
 0
,0
2
 m
.s
-1
, 
U
j =
 0
,2
0
 m
.s
-1
 
1
1
,5
/4
5
 
0
,7
0
/0
,6
7
 
(6
) 
4
5
/6
2
 
0
,6
7
/0
,5
9
 
 
1
1
,5
/6
2
 
0
,6
5
 
 
P
o
ly
ét
h
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,0
3
 µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 4
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
,4
 m
2
 
T
 =
 2
6
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,1
-4
,5
 M
 
#
P
 =
 1
3
 k
P
a 
Q
s 
=
 6
9
 L
.h
-1
, 
Q
j =
 2
8
 L
.h
-1
 
1
0
,0
/6
0
,0
 
1
,4
0
/0
,4
8
 
(1
5
4
) 
Ju
s 
de
 f
ru
it
 d
e 
la
 
pa
ss
io
n 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
 ;
 é
p
ai
ss
eu
r 
: 
8
0
0
 µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 7
5
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
0
,3
 m
2
 
T
j =
 3
0
,4
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,6
 M
 
1
4
,0
/6
5
,5
 
0
,4
3
 
(1
5
3
) 
T
j =
 2
8
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
8
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 5
,3
 M
 
U
s 
=
 0
,0
0
2
 m
.s
-1
, 
U
j=
0
,2
4
 m
.s
-1
 
1
4
/4
0
 
0
,6
5
 
(1
4
2
) 
4
0
/6
0
 
0
,5
0
 
1
4
/6
0
 
0
,5
7
 
Ju
s 
d
e 
k
iw
i 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
,4
 m
2
 
T
j =
 2
5
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,1
 M
 
#
P
 =
 2
8
 k
P
a 
Q
s 
=
 3
0
 L
.h
-1
, 
Q
j =
 2
8
 L
.h
-1
 
9
,4
/6
1
,4
 
1
,0
0
/ 
0
,7
3
/ 
0
,4
7
 
(1
5
5
) 
1
,1
6
/0
,3
5
 
(1
4
4
) 
2
5
/6
3
,4
 
1
2
,4
/5
,8
 
 
T
j e
t 
T
s 
re
sp
ec
ti
v
em
en
t 
te
m
p
ér
at
u
re
 d
u
 j
u
s 
et
 d
e 
la
 s
au
m
u
re
 ;
 Q
j e
t 
Q
s 
d
éb
it
s 
re
sp
ec
ti
fs
 d
e 
ju
s 
et
 s
au
m
u
re
 ;
 U
j e
t 
U
s 
d
éb
it
s 
d
e 
ju
s 
et
 s
au
m
u
re
 
 
 
  
T
ab
le
au
 1
7 
(S
u
it
e 
1
).
 E
x
em
p
le
s 
d
’a
p
p
li
ca
ti
o
n
 d
e 
l’
év
ap
o
ra
ti
o
n
 o
sm
o
ti
q
u
e.
 
 
P
ro
du
it
s 
C
ar
ac
té
ri
st
iq
ue
s 
m
em
br
an
e 
C
on
di
ti
on
s 
op
ér
at
oi
re
s 
E
SS
i/E
SS
f 
(g
.1
00
g-
1 )
 
F
lu
x 
év
ap
or
at
oi
re
 
(k
g.
h-
1 .
m
-2
) 
R
éf
ér
en
ce
s 
Ju
s 
de
 c
it
ro
n 
P
o
ly
ét
h
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,0
3
 µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 4
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
,4
 m
2
 
T
 =
 2
6
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,1
-4
,5
 M
 
#
P
 =
 1
3
 k
P
a 
Q
s 
=
 6
9
 L
.h
-1
, 
Q
j =
 2
8
 L
.h
-1
 
1
3
,6
/6
3
,0
 
1
,6
0
/0
,2
0
 
(1
5
4
) 
Ju
s 
de
 m
el
on
 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
 ;
 é
p
ai
ss
eu
r 
: 
8
0
0
 
µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 7
5
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
0
,3
 m
2
 
T
j =
 2
6
 °
C
 ;
 T
s 
=
 3
1
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 5
,3
-5
,6
 M
 
U
s 
=
 0
,0
2
 m
.s
-1
, 
U
j =
 0
,2
 
m
.s
-1
 
7
,0
/5
5
,0
 
0
,7
0
/0
,6
3
/0
,5
7
 
(7
) 
Ju
s 
de
 c
am
u-
ca
m
u 
P
T
F
E
, 
p
la
n
e 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
 ;
 é
p
ai
ss
eu
r 
: 
6
0
 µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 8
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,0
0
3
 m
2
 
T
j =
 3
5
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
0
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 5
,2
 M
 
U
s 
=
 2
 m
.s
-1
, 
U
j =
 1
,2
5
 m
.s
-1
 
6
,6
/2
4
,7
 
1
3
,3
/1
1
,1
 
(1
5
6
) 
2
5
/6
3
,4
 
1
2
,4
/5
,8
 
Ju
s 
d’
an
an
as
 
P
T
F
E
, 
p
la
n
e 
as
y
m
ét
ri
q
u
e,
 é
p
ai
ss
eu
r 
6
0
 µ
m
 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
  
P
o
ro
si
té
 :
 8
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,0
0
4
 m
2
 
T
j =
 3
5
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
0
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 5
,5
-6
,0
 M
 
U
s 
=
 2
 m
.s
-1
U
j =
 1
,2
5
 m
.s
-1
 
1
0
,6
/2
7
,8
 
1
0
 
(1
4
5
) 
3
0
,2
/5
5
,5
 
7
 
 
Ju
s 
de
 p
om
m
e 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 t
u
b
u
la
ir
e,
 é
p
ai
ss
eu
r 
1
5
0
0
 
µ
m
 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
  
P
o
ro
si
té
 :
 7
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,0
3
6
 m
2
 
T
j =
 3
5
-4
5
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
5
 °
C
  
[C
aC
l 2
) 
=
 3
,5
-6
,0
 M
 
 
-/
6
2
 
0
,3
0
 
(1
5
7
) 
T
j e
t 
T
s 
re
sp
ec
ti
v
em
en
t 
te
m
p
ér
at
u
re
 d
u
 j
u
s 
et
 d
e 
la
 s
au
m
u
re
 ;
 Q
j e
t 
Q
s 
d
éb
it
s 
re
sp
ec
ti
fs
 d
e 
ju
s 
et
 s
au
m
u
re
 ;
 U
j e
t 
U
s 
d
éb
it
s 
d
e 
ju
s 
et
 s
au
m
u
re
 
  
T
ab
le
au
 1
7 
(S
u
it
e 
2
).
 E
x
em
p
le
s 
d
’a
p
p
li
ca
ti
o
n
 d
e 
l’
év
ap
o
ra
ti
o
n
 o
sm
o
ti
q
u
e.
 
 
P
ro
du
it
s 
C
ar
ac
té
ri
st
iq
ue
s 
m
em
br
an
e 
C
on
di
ti
on
s 
op
ér
at
oi
re
s 
E
SS
i/E
SS
f
(g
.1
00
g-
1 )
 
F
lu
x 
év
ap
or
at
oi
re
 
(k
g.
h-
1 .
m
-2
) 
R
éf
ér
en
ce
s 
Ju
s 
de
 c
ar
ot
te
 
P
o
ly
ét
h
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,0
3
 µ
m
 
P
o
ro
si
té
 :
 4
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
1
,4
 m
2
 
T
 =
 2
6
 °
C
 
[C
aC
l 2
] 
=
 4
,1
-4
,5
 M
 
#
P
 =
 1
3
 k
P
a 
Q
s 
=
 6
9
 L
.h
-1
, 
Q
j =
 2
8
 L
.h
-1
 
1
3
,6
/6
3
,0
 
1
,4
0
/0
,1
0
 
(1
5
4
) 
Ju
s 
de
 li
m
e 
do
ux
 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 p
la
n
e,
  
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
  
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,0
1
2
 m
2
 
T
j =
 2
5
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
5
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 1
0
 M
 
U
s 
=
 0
,9
4
-3
,7
5
 x
1
0
-3
 m
.s
-1
 
U
j =
 0
,1
2
-4
,5
0
  
x
1
0
-2
 m
.s
-1
 
5
/5
5
 
2
,2
3
/1
,2
6
 
(1
5
8
) 
Ju
s 
de
 n
on
i 
(M
or
in
da
 c
itr
if
ol
ia
) 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 f
ib
re
s 
cr
eu
se
s 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,3
 µ
m
  
P
o
ro
si
té
 :
 4
0
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,5
8
 m
2
 
T
j =
 3
0
 °
C
 ;
 T
s 
=
 3
0
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 2
,0
-6
,0
 M
 
U
s 
=
 6
-6
0
 L
.h
-1
 U
j =
 6
-6
0
 L
.h
-1
 
8
/3
2
 
0
,0
9
/0
,4
1
 
(1
4
6
) 
E
xt
ra
it
 d
e 
co
lo
ra
n
t 
ph
yc
oc
ya
ni
ne
 
P
o
ly
p
ro
p
y
lè
n
e,
 p
la
n
e,
  
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
  
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,0
1
2
 m
2
 
T
j =
 2
5
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
5
 °
C
  
[C
aC
l 2
] 
=
 1
0
 M
 
U
s 
=
 0
,9
4
-3
,7
5
 x
1
0
-3
 m
.s
-1
 
U
j =
 0
,1
2
-4
,5
0
  
x
1
0
-2
 m
.s
-1
 
0
,5
 -
1
,5
 
m
g
.L
-1
 
2
,2
5
/1
,8
0
 
(1
5
8
) 
P
ur
ée
 d
e 
to
m
at
e 
P
T
F
E
, 
p
la
n
e 
as
y
m
ét
ri
q
u
e,
 é
p
ai
ss
eu
r 
8
,5
 µ
m
 
D
ia
m
èt
re
 p
o
re
 :
 0
,2
 µ
m
  
P
o
ro
si
té
 :
 7
8
 %
 
S
u
rf
ac
e 
: 
0
,0
0
2
 m
2
 
T
j =
 2
0
-2
4
 °
C
 ;
 T
s 
=
 2
0
-2
4
 °
C
  
[N
aC
l]
 =
 4
,8
 M
 
U
s 
=
 3
0
 L
.h
-1
 U
j =
 3
0
 L
.h
-1
 
6
,0
/2
1
,8
 
1
,2
5
/0
,7
0
 
(1
5
9
) 
T
j e
t 
T
s 
re
sp
ec
ti
v
em
en
t 
te
m
p
ér
at
u
re
 d
u
 j
u
s 
et
 d
e 
la
 s
au
m
u
re
 ;
 Q
j e
t 
Q
s 
d
éb
it
s 
re
sp
ec
ti
fs
 d
e 
ju
s 
et
 s
au
m
u
re
 ;
 U
j e
t 
U
s 
d
éb
it
s 
d
e 
ju
s 
et
 s
au
m
u
re
 
 
  
MATÉRIEL ET MÉTHODES 
 
Matériel et Méthodes 
82
MATÉRIEL ET MÉTHODES 
1. Matériel végétal et préparation des extraits 
Deux variétés d’Hibiscus sabdariffa  cultivées dans le village de Thiaré situé dans la région de 
Kaolack au centre du Sénégal et dans la région de Louga au nord, ont été utilisées au cours de 
ces travaux. Il s’agit des variétés THAI et VIMTO récoltées entre 2007 et 2010. Après 
récoltes, les calices ont été manuellement décortiqués et séchés au soleil sur des claies en 
hauteur pendant 5 à 10 jours. Après séchage, les calices sont conditionnés en ballots de 50 kg 
dans des sacs en propylène et acheminés vers Dakar par la route.  
 
Les extraits d’Hibiscus sabdariffa ont été préparés en utilisant de l’eau déminéralisée selon un 
ratio calice/eau (kg/kg) déterminé. Un broyage manuel à l’aide d’un mortier est effectué dans 
certains cas. Le broyage est suivi d’un tamisage pour standardiser la taille. L’extraction est 
réalisée à une température et pendant une durée déterminée. En fonction de la durée 
d’extraction (10 min à 10 h), une agitation manuelle est effectuée toutes les 5, 10, 15, 30 et 
60 min.  
 
2. Caractérisation des calices, extraits et concentrés 
Les méthodes d’analyses physico-chimiques classiques utilisées pour caractériser les calices, 
extraits et les différents produits obtenus sont résumées dans le tableau 1. Seules les 
méthodes analytiques spécifiques sont décrites en détail ci-dessous.  
 
2.1. Dosage de la vitamine C par chromatographie liquide haute 
performance (CLHP) 
Le principe de la méthode de dosage de la vitamine C est basé sur la réduction de l’acide 
déhydroascorbique en acide ascorbique par le DL-dithiothréitol (DDT) en tant qu’agent 
réducteur (160). Une quantité de 2 mL d’extrait de bissap est homogénéisée avec 8 mL de 
solution d’extraction (acide métaphosphorique à 4,5 % dans de l’eau distillée). L’ensemble est 
centrifugé puis le surnageant prélevé est filtré sur filtre Millipore 0,45 µm. Un mL de 
surnageant est ajouté à 0,2 mL d’une solution de DTT à 20 mg.mL
-1
 pendant 2 h  et 20 µL est 
injecté en CLHP. Les analyses CLHP ont été réalisées avec un système Agilent 1100 équipé 
d’un détecteur à barrette de diodes. La séparation est effectuée sur une colonne RP18e 
Licrospher 100 (250 mm x 4,6 mm, 5 $m, Merck KgaA). La phase mobile est constituée 
d’une solution d’acide sulfurique à 0,01 % à un pH de 2,5 (système d’élution isocratique). Le 
début de la phase mobile est réglé à 1 mL.min
-1
 et les échantillons sont injectés via une vanne 
Rhéodyne, équipée d’une boucle de 20 µL. La longueur d’onde de détection est fixée à 245 
nm. Un étalonnage externe comportant 5 concentrations d’acide ascorbique (20 à 100 mg.L
-1
) 
a été réalisé et utilisée pour la quantification. 
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2.2. Dosage des polyphénols totaux  
Un demi-gramme de poudre de calices d’Hibiscus sabdariffa ou 3 g de jus ou d’extrait sont 
utilisés selon le cas pour effectuer le dosage des polyphénols totaux. L’échantillon est extrait 
par 10 ml d’un mélange acétone/eau/acide formique (70/28/2 : v/v/v) durant 10 minutes. 
L’opération est répétée deux fois. Les deux fractions sont rassemblées et filtrées sur papier 
filtre. Le dosage est effectué à l’aide du réactif de Folin-Ciocalteu selon la méthode mise au 
point par Georgé et al. (161). Cinq (05) $L de filtrat sont complétés à 500 $L avec du 
méthanol puis dosés avec le réactif de Folin-Ciocalteu. Parallèlement, 500 $L de filtrat sont 
additionnés à 3500 $L d’eau et 2 mL de ce mélange sont déposés sur une cartouche OASIS 
puis lavés avec deux fois 2 ml d’eau. Le volume de la fraction éluée est mesuré et 500 $L de 
cette fraction sont ensuite dosés. Les absorbances sont mesurées à 760 nm par un 
spectrophotomètre UV 7200 (CECIL INSTRUMENTS, Royaume Uni). Les résultats sont 
exprimés en mg d’équivalents acide gallique pour 100 g de matière sèche et sont la moyenne 
de trois essais. 
 
2.3. Dosage des anthocyanes totaux 
Le principe est basé sur la modification de la coloration des anthocyanes en fonction du pH 
(méthode pH-différentielle) (162). Jimenez et al., (163) ont montré que cette méthode simple 
et rapide de dosage des anthocyanes totaux est parfaitement corrélée à la méthode de dosage 
par CLHP. Après dilution de l’extrait de bissap dans deux solutions tampon à pH 1,0 et pH 
4,5, l’absorbance est mesurée à 500 et à 700 nm. Les valeurs lues aux deux longueurs d’ondes 
pour chaque dilution permettent de calculer la concentration en anthocyane par l’équation 1. 
    
 ! "
#$%&'%&()%*+++,
-
    (1) 
 
où,  ! est la concentration en anthocyanes en mg.L
-1
, . la masse molaire de l’anthocyane  
majoritaire le sambubioside de delphinidine (597 g.mol
-1
) dans les calices de bissap, /0 le 
facteur de dilution de l’échantillon, 1 coefficient d’extinction moléculaire égal à 26 000 
L.mol
-1
.cm
-1
 et 2 absorbance calculée grâce à l’équation 2.  
             
 
2 " #2* 3&24, 3&#25 3&26,      (2) 
 
avec 2* absorbance mesurée à pH 1 à 510 nm, 24 absorbance mesurée à pH 1 à 700 nm 25 
absorbance mesurée à pH 4,5 à 510 nm et 26 absorbance mesurée à pH 4,5 à 700 nm. 
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2.4. Détermination du pouvoir antioxydant par la méthode ORAC  
La mesure du pouvoir antioxydant par la méthode ORAC (Oxygen Radical Absorbance 
Capacity) est basée sur la détection de la chute de fluorescence de la fluorescéine (FL), due à 
sa réaction avec le radical péroxyle ROO%, dans une matrice alimentaire contenant des 
composés antioxydants. Plus l’activité antioxydante est élevée, plus lente sera la chute de 
fluorescence. L’effet protecteur des antioxydants est évalué en mesurant l’aire sous la courbe 
de décroissance de la concentration de la fluorescéine. 
 
Les essais ont été réalisés selon la méthode développée par Ou et al. (2001) (164),  et utilisée 
par Gancel et al. (2008) (165), à l’aide d’un spectrofluorimètre à plaques (Infinite 2000, 
TECAN, Salzbourg, Autriche). Toutes les solutions ont été préparées dans du tampon 
phosphate 75 mM (pH = 7,4). Chaque puits a été rempli avec 160 $L de solution de 
fluorescéine (FL) 78,75 nM et 20 $l de tampon pour la solution témoin, de solution standard 
de Trolox pour la réalisation de la courbe d’étalonnage (gamme 0-40 $M) ou d’échantillon. 
La plaque est incubée à 37 °C durant 15 min avant d’introduire 20 $L d’une solution de 2-2’-
azobis (2-amidinopropane) dihydrochlorure (AAPH) 178 mM (WAKO Chemicals, 
Richmond, USA). Les solutions de fluorescéine et de Trolox sont préparées  conservées à 4°C 
dans l’obscurité. La solution d’AAPH est également préparée le jour même. Après addition de 
l’AAPH, la fluorescence est mesurée chaque minute durant une heure. Les longueurs d’onde 
d’excitation et d’émission sont respectivement de 485 ± 9 nm et 520 ± 20 nm. 
 
Les valeurs ORAC sont calculées en utilisant une équation de régression entre la 
concentration de Trolox et l’aire nette sous la courbe de décroissance de la fluorescence. 
L’aire sous la courbe (AUC) et l’aire nette (AUC net) sont déterminées en utilisant les deux 
équations (3,4): 
 
AUC = 0,5 +  
*
7+
&8 9:;<&=>?@A*       (3) 
 
Dans laquelle f0 et ft représentent respectivement la fluorescence initiale et celle lue au temps 
t. 
 
AUC net (extrait) = AUC (extrait) – AUC (blanc)  (4) 
 
La valeur relative ORAC, exprimée en micromoles équivalents Trolox par gramme de matière 
fraîche ($M TE/g MF) est calculée à partir de l’équation (5): 
 
BC2 " &
D'EF&#@GHIHJ,K&'EF&#LI!?M,N
D'EF&#OJ@G!>@,K&'EF&#LI!?M,N
    (5) 
 
où D2P &#:QRSRT, 3 &2P &#USVWX,N représente la concentration de l'échantillon et 
D2P &#YT:QVZ:, 3 &2P &#USVWX,N la concentration en Trolox. Les valeurs ORAC sont 
exprimées en micromoles équivalents Trolox par gramme de matière fraiche. 
 
Matériel et Méthodes 
86 
2.5. Dosage des acides organiques 
Les acides organiques sont extraits en milieux aqueux par une solution d’acide sulfurique à 
0,005 M. Les calices d’Hibiscus sabdariffa sont préalablement broyés mécaniquement. 150 
mg de poudre sont ensuite mis en contact avec 1,5 ml d’acide sulfurique à 0,005 M dans un 
tube Eppendorf bouché hermétiquement. Le tube est ensuite agité vigoureusement et placé 
sous agitation sur une couronne tournante pendant 30 min à température ambiante. A l’issue 
des 30 min, une centrifugation à 4140 g durant 5 min à 20 °C est effectuée.  
 
La séparation est effectuée par CLHP sur une colonne Aminex H+ Biorad (300 mm x 7,8 
mm). La détection est réalisée par couplage d’un détecteur UV (210 nm) et réfractomètrique. 
L’élution est effectuée à l’aide d’une solution d’acide sulfurique à 0,005 mol.L
-1
 à un débit de 
1 mL.min
-1
. Le volume d’injection est de 20 $L. 
 
2.6. Dosage des sucres  
Les sucres en milieu fortement basique (pH> 12) se comportent comme des acides faibles 
(pKa entre 12 et 14). Les extraits d’Hibiscus sabdariffa ont été dilués, filtrés à 0,45 µm puis 
injectés dans un appareil de chromatographie liquide haute performance DX600 (DIONEX 
Corp., Sunnyvale, USA) équipé d’une colonne Carbopac MA-1 et d’un détecteur à 
ampérométrie pulsée ED40. L’éluant est de la soude 600 mM ou 800 mM à un débit de 0,4 
mL.min
-1
. Le programme d’élution comprend 10 min de soude 800mM suivi d’un gradient de 
800 à 600 mM pendant 10 min, puis retour à 800 mM pendant 10 min, enfin un pallier de 10 
min à 800 mM. La teneur en sucres est exprimée en g pour 100g de matière fraîche ou sèche. 
Dans le cas des calices, une étape d’extraction des sucres par l’éthanol à 80 % pendant 30 min 
à une température de 80°C, est préalablement réalisée.  
 
2.7. Analyses des éléments minéraux des calices d’Hibiscus sabdariffa 
La détermination des éléments minéraux présents dans les calices d’Hibiscus sabdariffa a été 
effectuée par le laboratoire d’analyse US49 du CIRAD. La méthode comprend trois étapes à 
savoir la mise en solution par minéralisation, le dosage des éléments minéraux et la 
détermination de la teneur en azote total. 
 
En éliminant la matière organique et la silice des échantillons, la minéralisation permet de 
mettre en solution, en vue de leur dosage, un grand nombre d’éléments minéraux. Pour ce 
faire, 500 mg de matériel végétal préalablement séché sont introduits dans une capsule en 
platine. La capsule est placée dans un four dont la température est progressivement augmentée 
jusqu’à 500°C puis maintenue ainsi pendant 2 heures. Un pallier est effectué aux alentours de 
200°C jusqu’à la fin du dégagement de fumées. Après refroidissement, les cendres sont 
humectées avec quelques gouttes d’eau puis 2 ml de HCl 6 N sont ajoutés. Après évaporation 
à sec, 2 ml de HCl 6 N sont rajoutés à nouveau. L’ensemble est laissé en contact 10 minutes 
puis filtré dans une fiole jaugée de 50 ml. Le filtre contenant le résidu est alors calciné à 
500°C. 1 à 2 ml d’acide fluorhydrique sont alors ajoutés sur les cendres puis évaporés sur 
plaque chauffante. La silice contenue dans les cendres est ainsi volatilisée sous forme de SiF6. 
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Le résidu est repris par 1 ml de HCl 6 N puis filtré dans la même fiole de 50 ml. Après avoir 
ajusté avec de l’eau au trait de jauge, la solution est homogénéisée par agitation. 
 
Le dosage des éléments minéraux est ensuite réalisé par spectrométrie d’émission plasma à 
couplage inductif (ICP). La solution précédente est analysée par un spectromètre VARIAN 
VISTA (Victoria, Australie), équipé d’un détecteur CCD (Coupled Charged Device) 
permettant la détermination simultanée, à plusieurs longueurs d’onde, de tous les éléments de 
la classification périodique des éléments à l’exception des corps gazeux. Les dosages sont 
effectués en réalisant un étalonnage respectant les conditions du milieu analysé : matrice, 
acidité. La validation des résultats repose sur l’analyse d’échantillons références dont la 
teneur en éléments minéraux est connue. Ces témoins suivent rigoureusement le même 
cheminement analytique que les échantillons et sont introduits à raison de un témoin 
minimum pour 20 échantillons. 
 
2.8. Détermination de la teneur en azote total  
La méthode de DUMAS est utilisée. Une prise d’essai de chaque échantillon préalablement 
broyé puis homogénéisé (de 50 à 150 mg selon le type d’échantillon) est pesée sur une feuille 
d’étain puis introduite dans un four à environ 850°C dans un flux d’oxygène. Les gaz de 
combustion subissent une série de piégeages afin d’éliminer les poussières, les halogènes, les 
oxydes de carbone ainsi que la vapeur d’eau. Une réduction sur colonne de cuivre à 730°C 
permet ensuite de réduire les oxydes d’azote en gaz N2. La teneur en azote est déterminée par 
une cellule thermoélectrique (catharométrie), préalablement calibrée avec des substances de 
composition en azote connue (acide éthylène diamine tétraacétique, glycine). 
 
2.9. Détermination du matériel insoluble dans l’alcool 
La méthode de préparation est basée sur l’insolubilité des constituants polyosidiques pariétaux 
dans l'éthanol à 80 % (v/v) (166). Cent (100) g d’extrait d’Hibiscus sabdariffa sont mélangés 
dans 400 mL d’éthanol bouillant durant 30 min sous agitation. Le mélange est filtré sous vide 
et successivement lavé avec 500 mL d’un mélange éthanol/eau (80/20 : v/v), 200 mL 
d’éthanol, 200 mL d’acétone puis 100 mL d’éther. Quand l’éther s’est évaporé, le résidu est 
séché à température ambiante pendant 2 à 3 h. Le résidu est ensuite placé à l’étuve sous vide à 
une température de 70 °C pendant 24 h.  
 
2.10. Analyses des composés d’arôme par SPME 
La micro-extraction sur phase solide (SPME) est une méthode d’analyse des composés 
volatils, qui n'utilise pas de solvant organique et ne nécessite qu'un très faible volume 
d'échantillon. Elle se décompose en deux étapes. La première étape, d'extraction, consiste en 
un équilibre de partage entre une phase solide (fibre recouverte d’un revêtement polymère) et 
une phase gazeuse ou liquide. Une fois les solutés adsorbés, ils sont alors désorbés 
thermiquement, directement dans l’injecteur du chromatographe. Ce système permet une 
analyse à la fois qualitative et quantitative. L’analyse des composés d’arôme des extraits 
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d’Hibiscus sabdariffa et des jus fruits étudiés est réalisée en utilisant la technique de micro-
extraction en phase solide par espace de tête (HS-SPME).   
 
2.10.1. Préparation des échantillons et extraction 
Dans un tube de 10 mL, nous introduisons 5 mL d’extrait ou de jus de fruits. Afin de réaliser 
une quantification des composés extraits, nous rajoutons 5 µL de 4-méthyl 1 pentanol (Sigma, 
Steinheim, Germany) dilué à 1/1000 comme étalon interne. La fibre utilisée est une fibre 
SPME en polydiméthylsiloxane-divinylbenzène (PDMS-DVB, 65 µm). Avant la première 
utilisation, la fibre est pré-conditionnée  à la température de 250°C pendant 30 min afin de 
relarguer les éventuelles impuretés qui auraient pu s’y adsorber. Les différents paramètres 
d’analyse tels que le temps et la température d’extraction et de désorption, la vitesse 
d’agitation ont été préalablement optimisés.  
 
Une fois le paramétrage effectué, l’échantillon est introduit dans un four sous agitation à 
250 tours.min-1 pendant une durée de 30 min avant que la fibre ne vienne percer le septum et 
adsorber les composés présents dans l’espace de tête. Une fois l’extraction terminée, les 
composés sont désorbés de la fibre dans un injecteur chauffé à haute température et analysés 
par GC-MS. 
 
2.10.2! Analyse GC!MS 
L’analyse des composés d’arômes contenus dans les extraits d’Hibiscus sabdariffa et les jus 
de fruits a été réalisée à l’aide d’un chromatographe de type Agilent 6890N en mode injection 
automatique sur une colonne polaire capillaire DBWAX J&W 122-7032 de 30 m de long, 
0,25 mm de diamètre interne et de 0,25 µm d’épaisseur de film (Agilent Technologies, Palo 
Alto, USA). Le gaz vecteur utilisé est de l’hélium à un débit de 1 mL.min-1. La température de 
l’injecteur est de 250°C. Deux µL de chaque échantillon ont été injectés avec la 
programmation suivante : une augmentation de la température de 3°C.min-1 de 40 à 170 °C 
suivi d’une de 10 °C.min-1 de 170 à 240 °C. Le chromatographe est couplé à un spectromètre 
de masse Agilent 5973 Network fonctionnant en mode impact électronique avec source 
d'ionisation interne de 70 eV. L’analyseur est de type quadripôle (T = 150 °C), et la 
température de la source est de 230 °C. L’analyse des fragments a été réalisée en mode scan 
de 40 à 400 uma à raison de 4,58 umas-1 et ne débute que 5 min après l’injection de notre 
échantillon. 
 
2.10.3. Identifications des composés volatils 
Les composés ont été identifiés par comparaison avec les bases de données des spectres de 
composés connus Wiley275 ou NIST (version 2002). De plus, l’identité des composés a été 
confirmée par le calcul des indices de rétention linéaire ou indices de Kovats (IK) et leur 
comparaison avec ceux trouvés dans la littérature. Ces indices de rétention linéaire ont été 
calculés (Équation 6) après analyse, dans les mêmes conditions de chromatographie, de la 
série des n-alcanes C8-C20 (Supelco, Bellefonte, USA). 
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 ! " #$%%&'&() * &$%%&'& +,-./&,-01#,-023/&,-0) (6) 
 
avec, 456, temps de rétention du composé d’arôme i, 457temps de rétention de l’alcane à n 
carbones, 457/8, temps de rétention de l’alcane suivant. 
 
2.10.4. Quantification des composés volatils 
Pour comparer l’effet des différents procédés de concentration (évaporation osmotique, 
évaporation sous vide) sur les composés d’arôme extraits présents dans les extraits d’Hibiscus 
sabdariffa et dans les jus de fruits (pomme et raisin), nous allons utiliser la méthode de 
l’étalon interne. En connaissant la quantité d’étalon interne rajoutée à nos échantillons et 
sachant l’aire que cette masse représente, il est possible à partir des aires des pics des 
composés, d’accéder à leur masse dans l’échantillon par l’équation (7). 
 
9.
9: "&
;.
;: "
<.
<: &'&
=.
=:    (7) 
 
Avec, >6 et >? respectivement les masses du constituants i et de l’étalon interne, @6 et @? les 
concentrations du constituant i et de l’étalon interne,&A6 et A? les aires de pic du constituant i 
et de l’étalon interne et !6 et !? les coefficients de réponse du composé d’arôme i et de 
l’étalon interne.  
Pour mieux évaluer l’effet du processus de concentration sur le produit initial, nous avons 
déterminé la distance aromatique (DA) entre le produit final et le produit initial dans un 
espace aromatique à n dimensions en utilisant l’équation (8).  
 
BA "&CD #A8 E&AF)F76G8    (8) 
 
avec  A8 et AF aire du composé d’arôme i respectivement avant et après concentration. 
 
 
2.11. Analyses microbiologiques 
Une étude quantitative des germes présents dans les calices d’Hibiscus sabdariffa et dans les 
extraits a été réalisée. Elle permet d’évaluer la qualité hygiénique des calices venant 
directement des producteurs d’une part et d’autre part d’appréhender l’effet des différents 
processus sur la qualité des extraits. La numération a porté sur quelques indicateurs à savoir 
la flore mésophile aérobie totale, les coliformes totaux et la flore fongique (levures et 
moisissures). 
 
2.11.1. Principe de dénombrement 
La flore mésophile aérobie totale représente le nombre de bactéries banales ou pathogènes qui 
se développent bien aux températures moyennes. Elle donne une indication intéressante sur 
l’hygiène des conditions de récolte, de séchage et de stockage des calices d’Hibiscus 
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sabdariffa. Le principe repose sur un ensemencement en profondeur du milieu de culture PCA 
(plate count agar) des échantillons, et de leurs dilutions décimales sur des paires de boîtes de 
Pétri qui seront incubées en aérobiose à 30 °C, pendant 72 h.  
 
Les coliformes sont des bactéries d’origine fécale, a priori non dangereuses. Leur présence 
révèle cependant un risque de trouver des microbes pathogènes et révèle un manque 
d’hygiène en cours de fabrication. La numération des coliformes est effectuée par 
ensemencement en profondeur du milieu de culture sélectif VRBL (gélose lactosée biliées au 
cristal violet et au rouge neutre) des échantillons et de leurs dilutions décimales sur paires de 
boîtes de Pétri. Les boîtes sont incubées en aérobiose à 37 °C pendant 24 h. 
 
Les levures et moisissures sont rarement responsables d’intoxications mais peuvent poser des 
problèmes de conservation des aliments. Le principe de dénombrement est basé sur 
l’ensemencement en surface d’un milieu sélectif (Sabouraud chloramphénicol) des 
échantillons et de leurs dilutions décimales choisies. L’incubation en aérobiose est faite à 
25°C pendant 3, 4, voire 5 jours. 
 
2.11.2. Technique opératoire et méthode de calcul 
Les extraits purs de calices rouges de bissap sont d’abord dilués à l’eau peptonée à 10-1, et   
10-2. Les extraits purs et leurs différentes dilutions (1 mL) sont ensemencés sur paire de boîte 
de Pétri. Le temps qui s’écoule entre la fin de la préparation et le moment où le milieu est 
coulé ne doit pas dépasser 15 min. L’inoculum et le milieu sont mélangés soigneusement puis 
refroidis. Les boîtes sont ensuite placées à l’étuve. Pour le milieu Sabouraud on fait un 
ensemencement en surface, en versant 0,1 mL de l’échantillon que l’on va étaler sur le milieu 
à l’aide d’un racleur. 
 
Le calcul du nombre de microorganismes (Flore mésophile aérobie totale, coliformes, levures 
et moisissures) par millilitre d’échantillon à partir du nombre de colonies obtenues dans les 
boîtes de Pétri choisies est réalisé par l’équation (9) : 
 
H "& D;.#I3J&KL8IM)&N&O (9) 
 
où,  Ci : la somme des colonies caractéristiques comptées sur toutes les boîtes retenues, N1  
le nombre de boîtes retenues à la première dilution, N2 le nombre de boîtes retenues à la  
seconde dilution et d : est le taux de dilution correspondant à la première dilution. Les valeurs 
sont exprimées en UFC.mL-1. 
 
2.12. Analyses sensorielles 
Les tests d’analyses sensorielles ont été réalisés avec un jury d’analyse sensoriel composé de 
25 personnes. Le jury est non entraîné pour les jus de fruits mais tous les membres sont des 
consommateurs réguliers de boissons et de produits divers à base de calices d’Hibiscus 
sabdariffa.  
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Un test triangulaire a été utilisé pour déceler des différences entre les produits. Deux 
descripteurs à savoir la couleur et l’odeur ont été choisis. Premièrement, pour évaluer l'effet 
du processus de microfiltration sur la qualité sensorielle, l’extrait obtenu après microfiltration 
a été comparé avec l'extrait original. En second lieu, pour évaluer l'effet de la température de 
stockage sur la qualité sensorielle, les extraits conservés à 4, 20 et 37 °C pendant 90 jours ont 
été comparés entre eux et avec l'extrait original. L’analyse des résultats permet de définir s’il 
existe des différences entre les échantillons avec un niveau de confiance de 95 %. 
 
3. Optimisation de l’extraction des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa 
3.1. Dispositif expérimental 
L’extraction standard des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa a été effectuée selon la 
procédure décrite sur la figure 1. Toutefois des modifications ont été apportées dans certains 
cas. Ainsi pour l’étude des cinétiques d’extraction de 25 à 90 °C le mélange calices/eau est 
réalisé dans des flacons ambrés de 250 ml et placé dans un bain-marie réglé à une température 
supérieure de 2°C à celle de la consigne. Un flacon scellé et muni d’un thermomètre est utilisé 
comme témoin de la température. Les flacons sont régulièrement agités en fonction de la 
durée d’extraction. A intervalles de temps réguliers, les flacons sont sortis du bain-Marie et 
immédiatement refroidis avec de l’eau froide jusqu’à 25 °C. Ils sont ensuite filtrés et l’extrait 
est immédiatement stocké à basse température jusqu’aux analyses. Dans le cas où l’extraction 
est effectuée à partir des calices broyés, le broyage est réalisé manuellement à l’aide d’un 
mortier et d’un pilon.  
 
3.2. Exploitation des résultats 
Au niveau de chaque extrait, le pH, l’acidité titrable, l’extrait sec soluble et la teneur en 
anthocyane ont été déterminés. Le rendement d’extraction en anthocyane (PQ) a été considéré 
comme le critère essentiel pour suivre et comparer les différentes cinétiques d’extraction. Il a 
été déterminé à partir de l’équation 10 
 
PQ "&9RS:9RST "&
;RS:U9:
;RSTU9T  (10) 
 
où >QS? et >QSV représentent respectivement les masses d’anthocyane dans l’extrait et dans 
les calices d’Hibiscus sabdariffa, @QS? et @QSV  représentent respectivement les concentrations 
en anthocyane dans l’extrait et dans les calices d’Hibiscus sabdariffa déterminées en utilisant 
la méthode du pH-différentiel, >? et >V correspondent  respectivement aux masses d’extrait 
et de calices. 
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Figure 1. Processus d’obtention des extraits bruts d’Hibiscus sabdariffa. 
 
3.3. Modélisation de l’extraction aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa 
3.3.1. Hypothèses du modèle 
 La particule solide d’Hibiscus sabdariffa est une forme sphérique avec une 
concentration en anthocyane uniforme @WK. 
 La concentration en anthocyane à l’intérieur du solide ne dépend que de sa position et 
du temps (@W#XL Y)). 
 Le solvant est parfaitement agité et la résistance au transfert entre les phases solide et 
liquide est supposée négligeable. Ainsi, la concentration en anthocyane dans le solvant 
ne dépend que du temps #@Z&#Y)). 
 La concentration en anthocyane à l’interface liquide-solide est égale à la concentration 
en anthocyane à l’interface solide-liquide 
Filtration n°1 
Tamis 200 µm 
Eau 
déminéralisée 
Calices secs 
Entiers ou broyés 
Extraction 
2 min < t <10 h 
25 °C < T < 90 °C 
Filtration n°2 
Poche filtrante, polyester, 
5 µm 
Extrait 
anthocyanique 
Hibiscus sabdariffa
Stockage 
-20 °C < T< 4 °C 
Matériel et Méthodes 
93 
 L'effet cumulatif du temps et de la température sur la dégradation des anthocyanes a 
été décrit suivant une équation d’ordre 1 
 Le transport des anthocyanes a été décrit suivant un mécanisme diffusionnel 
caractérisé par un coefficient de diffusion +B?[[1U.  
 
3.3.2. Équation générale 
Selon les hypothèses de base, le modèle de diffusion de  l'extraction solide-liquide a été utilisé 
en y incluant l'effet de la température sur la dégradation des anthocyanes (équation 11). 
 
\;]#^L5)
\^ * B?[[_@W#YL X) " &E`@W#YL X)     (11) 
 
Où k est la constante de vitesse (s-1) et déterminée en utilisant la loi d’Arrhenius (équation 
12).  
 
` " &`5?[a'b c/dRe #
8
, E&
8
,-:f)g      (12) 
 
`5?[, hQ et P sont respectivement la constante de vitesse (s-1) à la température de référence 
(45?[), l’énergie d’activation (J.mol-1) et la constante des gaz parfaits  (8,312 J.mol 1.K 1). 
 
Le bilan massique pour le solvant est :  
 
    iZ O;#^)O^ " j#Y) E &`@Z#Y)      (13) 
 
avec  VL le volume du solvant et&j#Y)  le flux d’anthocyane pénétrant le liquide qui est égal au 
flux d’anthocyane sortant des calices.  
 
3.3.3. Conditions initiales et aux limites 
3.3.3.1. Conditions initiales 
Pour la phase solide à t =0 :  
 
@W#XL %) " &@WK     % k l&X k ?F (14) 
 
Pour les conditions initiales à Y " %, pour la phase continue @Q " % (concentration en 
anthocyane dans l’eau), pour les calices @8 "&@Q " $Lm&>nU n/8 et e épaisseur des calices 
d’Hibiscus sabdariffa 
 
Pour le solvant :  
@Z#%) " %       (15) 
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3.3.3.2. Conditions aux limites 
Au centre du solide #X " %) 
 
\;]#^L5)
\5 o5GK " %&l&Y   (16) 
 
A l’interface de la particule #X " & ?F) le flux sortant d’anthocyane est :  
 
j&#Y) " &EB?[[A \;-Lp\5 o5G?SF&
  (17) 
 
avec A la surface de la particule.  
 
3.3.4. Paramètres d’entrée  
Le coefficient de diffusion effective #B?[[)& a été déterminé en utilisant une corrélation 
empirique (167). 
 
&B?[[ "& qLqr&U8K
23s&
t&u.3Sv 4   (18) 
 
avec T (K) la température d’extraction,&w6  la masse molaire du composé extrait (delphinidine 
de sambubioside) et ! (Pa s) viscosité du solvant à la température d’extraction 
 
3.3.5. Résolution numérique 
La résolution numérique a été effectuée en utilisant le logiciel Comsol MultiphysicsTM 
(version 3.1, Comsol Inc., Stockholm, Suède). 
 
4. Dégradation thermique et stabilité des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa 
4.1. Dispositif expérimental 
4.1.1. Cas de la dégradation thermique 
Le traitement thermique des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa a été étudié à des 
températures de 25 à 90 °C. Des tubes en pyrex munis de bouchon à vis d’une longueur de 10 
cm, d’un diamètre intérieur de 16 mm et d’une épaisseur de 2 mm ont été utilisés. Remplis 
entièrement avec un extrait d’Hibiscus sabdariffa préparé à partir du ratio calice/eau 1/15 
(kg.kg-1), les tubes sont immergés dans un bain-marie ou un bain d’huile thermostaté (AM 
3001 K, Fischer Bioblock Scientific, IIkirch, France). Une sonde de température reliée au bain 
est scellée dans un des tubes pour contrôler la température durant le traitement thermique avec 
une précision de ± 1°C.  Les temps nécessaires pour atteindre les températures de consigne et 
pour refroidir le produit à 25°C après traitement thermique sont compris entre 20 et 
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120 secondes. Ces temps très faibles nous permettent de considérer que les différents 
traitements thermiques sont quasiment isothermes. Au cours du traitement thermique d’une 
durée de 3 à 5 h, les tubes sont prélevés toutes les 30 min et refroidis immédiatement dans un 
bain de glace fondante à 0 °C. Pour chaque couple temps/température, 3 tubes ont été 
analysés. La concentration en oxygène dissous et la teneur en anthocyane exprimées en mg.L-
1ont été déterminées immédiatement après refroidissement.  
 
4.1.2. Cas de l’étude sur la stabilité des anthocyanes 
Pour préparer les extraits anthocyaniques d’Hibiscus sabdariffa, les calices séchés en 
provenance du Sénégal de la variété thaïlandaise ont été mélangés à froid ou à chaud  avec de 
l'eau déminéralisée suivant un ratio massique calice/eau de 1/15 (kg.kg-1). L’extrait obtenu est 
additionné de sorbate de potassium et de benzoate de sodium à des concentrations respectives 
de 0,09 et 0,07 % dans un but de prévenir le développement microbien au cours du stockage. 
Dans certains cas, l’extrait subit une étape de traitement thermique (Tableau 2) à une 
température de 90°C pendant 5 min dans un bain-marie thermostaté sans agitation (Memmert, 
Schwabach, Allemagne). Les différents extraits sont ensuite stockés à 4, 20, 30, 37 et 45°C. 
Les échantillons sont analysés par rapport au pH, à l’extrait sec soluble, à l’acidité titrable, à 
la teneur en anthocyane, à la densité de couleur, à l’intensité colorante et à l’indice brun tous 
les 14 jours pendant 6 mois. Tous les échantillons et mesures ont été effectués en triple.  
 
Tableau 2. Caractéristiques des différents extraits d’Hibiscus sabdariffa 
 
Extraits 
Paramètre d’extraction  
(Température : Te/ temps : te) 
Traitement thermique 
(Température : Tp/temps : tp) 
Te (°C) te (min) tp (°C) tp (min) 
E 30 30 240 0 0 
E 30-P 30 240 90 5 
E 100 100 30 0 0 
E 100-P 100 30 90 5 
 
4.2. Exploitation des résultats 
Ces études cinétiques sur la dégradation thermique et la stabilité des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa sont réalisées pour proposer des modèles capables de prédire l’évolution de la 
concentration des anthocyanes responsables de la coloration rouge vif des produits préparés à 
partir des calices d’Hibiscus sabdariffa. La vitesse de réaction étant proportionnelle à la 
concentration, la dégradation des anthocyanes peut être assimilée à une réaction du premier 
ordre. Trois modèles ont été utilisés. Le premier modèle (modèle d’Arrhenius) est basé sur 
l’approche classique où l’effet de la température sur la constante de vitesse est décrit par la loi 
d’Arrhenius. L'équation d'Eyring qui est une construction théorique, basé sur le modèle d’état 
de transition et utilisé en thermodynamique chimique, constitue le deuxième modèle. Le 
troisième modèle est décrit par les paramètres de résistance thermique D et z utilisés en 
alimentaire. Le tableau 3 résume les équations utilisées lors des calculs pour les trois modèles 
étudiés.  
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5. Conduite des essais en microfiltration tangentielle 
5.1. Description des équipements 
Deux installations ont été mises en œuvre au cours de cette étude : un pilote semi-industriel 
IMECA (Clermont-l’Hérault, France) et un pilote de laboratoire de marque TIA (Bollène, 
France). 
 
Le pilote semi-industriel IMECA (Figure 2) est équipé d’une cuve d’alimentation d’une 
capacité maximale de 20 L. Il est connecté à une pompe d’alimentation. La mise en vitesse du 
produit au sein de la boucle rétentat est assurée par une pompe de circulation. Un échangeur 
de chaleur tubulaire est inséré dans le circuit pour compenser les échauffements dus aux 
frottements et à la température extérieure. Il est alimenté par de l’eau du réseau. La mise sous 
pression de la boucle rétentat est assurée par une vanne de contre pression à membrane. Le 
débit de circulation est mesuré par un débitmètre ce qui permet de calculer la vitesse 
tangentielle de circulation dans les canaux de la membrane. 
   
     
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Schéma du pilote semi-industriel de microfiltration tangentielle (IMECA, 
Clermont- l’Hérault, France) 
 
Le type de membrane installé est une membrane de microfiltration en céramique à profilé 
multicanal commercialisée sous la dénomination MEMBRALOX 1P19-40 (PALL-EXEKIA, 
Bazet, France) de diamètre moyen de pores de 0,2 µm et de surface filtrante de 0,24 m2. La 
membrane est constituée par 19 canaux de 4 mm et la longueur du module est de 100 cm. 
TP 
F 
P 
Résistance 
chauffante 
perméat 
perméat 
rétentat 
Eau froide
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Le pilote de laboratoire (Figure 3) est muni d’une cuve d’alimentation d’une capacité 
maximale de 3 litres. Il est équipé de quatre 04) membranes mono-tubulaires de 50 cm² 
montées en série (MEMBRALOX, PALL-EXEKIA, Bazet, France). Toutes les membranes 
utilisées présentent un diamètre moyen de pores de 0,2 #m. Le pilote est équipé également 
d’un échangeur de chaleur et d’une pompe qui permet à la fois d’alimenter l’installation et 
d’assurer la circulation du fluide dans les modules membranaires. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Schéma du pilote de laboratoire de microfiltration tangentielle (TIA) 
 
Chacune de ces installations permet de contrôler les conditions opératoires : vitesse 
tangentielle (2,0 m·s–1 < U < 6,0 m·s–1), température (25 °C < T < 45 °C) et pression 
transmembranaire (1,0 bar < Ptm < 4,0 bar).  Le débit de filtrat est mesuré toutes les 5 ou 10 
min à l’aide d’une éprouvette et d’un chronomètre à la sortie de chaque module membranaire.  
 
Des prélèvements réguliers de filtrat et de rétentat permettent de suivre l’évolution de leurs 
caractéristiques physico-chimiques au cours du temps. La fréquence de l’échantillonnage 
varie de 45 à 60 min. Le volume prélevé est de 10 à 40 ml pour chaque échantillon. 
 
  
 
Perméat 2 Perméat 3
P1 
 
BL
Perméat 1 Perméat 4
V2
P P
P 
T
rétentat 
eau 
froid
Matériel et Méthodes 
99 
5.2. Modes de conduite des essais  
Les essais ont été réalisés avec extraction continue de perméat (facteur de réduction 
volumique FRV > 1) ou en recyclage total (FRV = 1).  Le facteur de réduction volumique 
(FRV) est défini comme le rapport entre le volume total de jus ayant alimenté le circuit ( !" et 
le volume total de rétentat ( #).   
 
$% & '(') &*
'(
'(+*',* (19) 
 
où  -, est le volume total de perméat. 
 
Avec le pilote semi-industriel les essais ont été effectués à FRV croissant tandis qu’avec le 
pilote de laboratoire, les essais ont été réalisés selon les deux modes de conduite.  La conduite 
sans concentration (en pilote de laboratoire), c’est-à-dire avec recirculation du permeat est 
utilisée pour l’optimisation des différents paramètres opératoires tels que la vitesse de 
circulation, la pression transmembranaire, la température. Le recyclage du perméat est 
effectué en le récupérant dans un bécher à sa sortie et en le reversant à nouveau dans la cuve 
d’alimentation. Cette opération a été effectuée régulièrement (environ toutes les 2 min) de 
façon à maintenir le FRV compris entre 1,0 et 1,1.  
 
La conduite en mode concentration avec extraction continue de perméat et alimentation 
continue en extrait brut d’Hibiscus sabdariffa a été réalisée lors des essais à FRV croissant. 
Après avoir rempli la cuve avec un volume connu d’extrait d’Hibiscus sabdariffa, le perméat 
est recueilli en continu. A intervalle de temps régulier (toutes les 10 min), un volume d’extrait 
brut correspondant à la quantité total de perméat recueilli au bout des 10 min est rajouté au 
niveau de la cuve d’alimentation. Cette opération est répétée jusqu’à la fin de l’essai. A la fin 
des essais de microfiltration tangentielle, les résistances membranaires et de colmatage ont été 
déterminées en utilisant la loi de Darcy définie par l’équation 20. 
 
%. &* /0123,  (20) 
 
où 4- est le flux de perméat (m3.s-1.m-2), $P est la pression transmembranaire appliquée  (Pa), 
# la viscosité dynamique du perméat (Pa.s) et Rt la résistance totale (m
-1) définie par 
l’équation 21. 
 
%. & %5 6*%7 (21) 
 
dans lequel Rm représente la résistance intrinsèque de la membrane  et Rc la résistance liée au 
colmatage.  
 
Afin de relier la densité de flux de perméat (4-) au FRV, un modèle empirique simple 
permettant de prédire les flux de perméat a été mis en place et validé (Equation 22).  
Matériel et Méthodes 
100 
4- & *8 9 :2 ;<*$%  (22) 
 
où a et b sont déterminés graphiquement en traçant la courbe 4- & =>?<*$% ". 
 
5.3. Conduite de l’essai réalisé pour l’étude de la stabilité de l’extrait 
microfiltré 
Afin d’étudier l’aptitude de la microfiltration tangentielle pour stabiliser à froid les extraits 
aqueux d’Hibiscus sabdariffa, un essai spécifique a été réalisé sur le pilote semi-industriel de 
microfiltration tangentielle. Le pilote a été d’abord nettoyé selon la procédure définie par 
Vaillant (166). L’installation a été désinfectée avec une solution de chlore à 150 ppm pendant 
45 min puis rincée avec de l’eau déminéralisée préalablement bouillie et refroidie jusqu’à 45 
°C.  Immédiatement après nettoyage, l’essai avec un extrait brut obtenu à partir du ratio 1/15 a 
été réalisé en mode concentration avec extraction continue de perméat.  Pendant l’essai, les 
échantillons ont été prélevés dans des bouteilles en verre préalablement stérilisées à 
l’autoclave à une température de 121,1°C pendant 30 min. La sortie de perméat a été 
désinfectée à l’alcool, et stérilisée par une flamme et le remplissage de la bouteille est effectué 
également sous une flamme. Les bouteilles ont été ensuite stockées dans une étuve 
(Memmert, Schwabach, Allemagne) à 37 °C, à 20 °C dans une enceinte ventilée positive 
(LIEBHERR, Allemagne) à 20 ° C et au réfrigérateur (Hoelzle & Chelius HC, Allemagne) à 4 
° C. Les échantillons ont été analysés tous les 15 jours pendant 30 jours et puis tous les 30 
jours pendant 2 mois. 
 
6. Conduite des essais d’ultrafiltration et de nanofiltration 
6.1. Description du pilote 
Les essais d’ultrafiltration et de nanofiltration ont été effectués sur une unité pilote de 
laboratoire (Figure 4) équipée d’un module membranaire plan avec une surface efficace de 
0.0155 m2 (Osmonics Sepa ® CF). Le pilote est équipé d’une cuve d’alimentation à double 
enveloppe alimentée par un fluide thermostaté avec une capacité maximale de 10 L. Au cours 
des essais, la température a été fixée et maintenue à 35 ± 1°C en utilisant un bain thermostaté. 
Une pompe à piston permet d’exercer sur le module membranaire la pression 
transmembranaire de travail. Des capteurs de pression et de température sont installés sur le 
pilote. Le flux de perméat est déterminé par pesée de la quantité de perméat. Un système 
électronique d’acquisition des données permet d’enregistrer toutes les 10 s les valeurs de la 
pression transmembranaire appliquée et la masse de perméat recueilli au cours de l’essai. Pour 
chaque essai, 5 litres d’extrait d’Hibiscus sabdariffa à 40 g d’extrait sec soluble.kg-1 ont été 
utilisés.  
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Figure 4. Schéma de l’unité pilote d’ultrafiltration et de nanofiltration 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5. Schéma du pilote semi-industriel de nanofiltration 
 
Figure 5. Schéma du pilote semi-industriel de nanofiltration 
 
Un essai de validation industrielle a été effectué sur un pilote semi-industriel de nanofiltration 
(Figure 5). Le pilote a été équipé d’une membrane spiralée Osmonics Desal DK de surface de 
filtration égale à 2,51 m² et dont le seuil de coupure est compris entre 150 et 300 Da. L’essai 
est réalisé en mode concentration, avec une pression transmembranaire initiale de 20 bar, 
jusqu’à un facteur de concentration volumique de 6. A la suite d’une chute importante du 
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T
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débit de perméat durant la concentration, la pression transmembranaire appliquée a été 
augmentée à 30 bar. Le débit de circulation de l’extrait d’Hibiscus sabdariffa a été fixé à 600 
L.h-1. Des prélèvements sont réalisés dans le rétentat initial et final, ainsi que dans le perméat 
à différents facteurs de réduction volumique. Lors de cet essai, 80 L d’extrait d’Hibiscus 
sabdariffa à 40 g d’extrait sec soluble.kg-1 ont été utilisés.  
 
6.2. Caractéristiques des membranes  
Les caractéristiques des huit membranes d’ultrafiltration et des dix membranes de 
nanofiltration testées sont répertoriées respectivement dans le tableau 4. Ces caractéristiques 
proviennent soit des fabricants de membranes soit ont été mesurées au cours des essais sur le 
pilote de laboratoire.  
 
6.3. Exploitation des résultats  
La comparaison directe des flux de perméat en fonction de la pression transmembranaire 
appliquée constitue le premier critère d’évaluation des performances des différentes 
membranes testées au cours de cette étude. Afin de mesurer la sélectivité des membranes, le 
taux de rétention pour un composé donné est calculé selon l’équation 22 
 
%@ &*AB 9 CD,CDEF 2 BGG     (22) 
 
où  %@ est le taux de rétention du composé i (%),H@- et H@I sont respectivement les 
concentration du composé i dans le perméat et dans l’extrait brut d’Hibiscus sabdariffa. 
 
Pour caractériser les membranes de nanofiltration utilisées, nous avons utilisé une approche 
basée sur la thermodynamique des processus irréversibles. Dans ce cas, les équations 
décrivant les flux de solvant 4- et de soluté 4J à travers la membrane s’écrivent respectivement 
à l’aide des équations 23 et 24.  
 
4- &*?->/K 9 *L/M"   (23) 
 
4J & *N2 >/H" 6*>B 9 L"2 H2O 4- (24) 
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Tableau 4. Caractéristiques des membranes d’ultrafiltration (UF) et de nanofiltration (NF) 
 Fabricant Designation Type de 
membrane 
Seuil de 
coupure 
(Da) 
Permeabilité 
à l’eau* 
(kg·h-1·m-
2.bar-1·) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
NF 
Dow 
FILMTEC 
NF 90 
 Polyamide 
composite 
couche mince 
200-400 
 
3 (0,1) 
 NF 200 
 
200-400 4 (0,5) 
 NF270 200-400 17 (1) 
Toray UTC60 Polyamide 
composite 
réticulé 
- a 
10 (0,4) 
Koch 
Membrane  
MPF36 
Composite - a 
9 (0,4) 
 MPF34  3 (0,2) 
GE Osmonics DL Polyamide 
polysulfone, 
couche mince 
150 -300 7 (0,1) 
 DK 150-300 6 (0,3) 
Microdyn-
Nadir 
NP010  
Polyéthersulp
hone 
- a 
 
12 (0,4) 
  NP030 4 (0,2) 
 
 
 
 
 
 
 
UF 
GE Osmonics GH  
 
 
Couche 
mince 
 
1 6 (0,4)b 
 GK 
 
2 10 (0,7) b 
 GE 
 
Polyamide 1 6 (0,1)b 
Microdyn-
Nadir 
UP005 
 
 
Polyéthersulp
hone 
 
5 26 (1)c 
 UP020 
 
20 116 (3)c 
 UH030 30 119 (3)c 
 UH050 
 
50 237 (3)d 
 UP150 150 243 (5)d 
* A 35 °C, 20 bar et les valeurs proviennent de 3 mesures ± écart-type (n = 3) 
a Information non fournie par le fabricant 
b Perméabilité à l’eau mesurée à 20 bar 
c Perméabilité à l’eau mesurée 5 bar 
d Perméabilité à l’eau mesurée 3 bar  
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La cuve de saumure est munie d’un support permettant de recueillir des cristaux de CaCl2 
destinés à maintenir la saumure à saturation au cours du procédé. Un groupe froid permet de 
réguler la température de la saumure à des valeurs comprises entre 37 et 42 °C.  
 
Les deux circuits sont largement instrumentés afin de suivre les paramètres du procédé. Ainsi 
chaque circuit est équipé de capteurs de niveau, de  sondes  de température et de pression. 
L’équipement industriel de concentration par évaporation osmotique est équipé d’un module 
membranaire en fibres creuses de polypropylène. Ce module initialement conçu pour la 
filtration stérilisante de gaz a une surface totale de 10 m2 et un diamètre moyen des pores de 
0,2 µm. Les principales caractéristiques du module sont reportées dans le tableau 5. Le 
produit à concentrer circule à l’intérieur des fibres alors que la saumure circule à l’extérieur.  
 
Tableau 5. Principales caractéristiques du module membranaire d’évaporation osmotique 
 
Caractéristiques Symbole Valeur 
Nombre de fibres creuses dans le module n 1800 
Longueur des fibres (m) L 1 
Diamètre interne des fibres creuses (m) d 1,8 10-3 
Porosité (% de vide)   75 
Epaisseur des fibres (!m) e 800 
Energie de surface (N m-1) Es 30 10
-3 
Diamètre moyen des pores (!m) Dp 0,2 
Superficie totale (m2) S 10,18 
 
7.2. Mise en régime et conduite du procédé 
La mise en régime constitue l’étape la plus critique dans l’utilisation de ce pilote industriel 
d’évaporation osmotique. D’abord le circuit concentré est rempli avec au moins 50 L du 
produit à concentrer (eau, solution de saccharose, jus de fruits, extrait d’Hibiscus sabdariffa). 
Ensuite le circuit saumure est rempli avec 60 litres de solution de CaCl2 à une concentration 
comprise entre 5,5 et 6,0 mol.L-1. Au niveau du tableau de commande, on règle le débit de la 
pompe de circulation du produit à concentrer (PJ) à 2 m
3.h-1. Le pilote est alors mis en 
marche. Pour compenser la baisse de niveau dans la cuve saumure, 10 litres de solution de 
CaCl2 sont rajoutés dans la cuve. Les débits jus et saumure sont progressivement portés aux 
valeurs de consignes tout en vérifiant que la différence de pression entre les deux circuits 
n’excède pas 0,1 bar avec une surpression côté jus. Des cristaux de CaCl2 sont rajoutés 
périodiquement pour maintenir la concentration de la saumure entre 5,5 et 6,0 mol.l-1.  
 
Le processus d’évaporation osmotique se déroule en trois phases. Une première étape 
d’évaporation à l’interface solution à concentrer/membrane, suivi par un transport en phase 
vapeur à travers les pores puis par une étape de condensation à l’interface 
membrane/saumure. L’eau évaporée se retrouve donc dans la saumure dont le réservoir est 
percé dans sa partie supérieure. Ainsi le surplus de saumure est recueilli dans un récipient 
placé sur une balance (Precia Molen, Privas, France) avec une capacité maximum de 30 ± 
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0,01 kg. La différence de masse entre deux mesures successives donne le flux d'évaporation. 
Au cours de l’évaporation, la masse de saumure, les températures, pressions et vitesses de 
circulation dans les deux circuits sont notées toutes les 5 min pendant toute la durée de l’essai. 
Le circuit jus est alimenté régulièrement avec le produit à concentrer. Ce mode d’alimentation 
réduit le temps de contact du jus avec l’air et donc limite les risques d’oxydation du 
concentré. Le trop plein de saumure est récupéré, évaporé par chauffage puis cristallisé par un 
refroidissement rapide et amorçage de la cristallisation par ajout de cristaux de CaCl2. Les 
blocs de sel formés sont broyés. Ils seront utilisés au cours des prochains essais d’évaporation 
osmotique. A la fin du processus de concentration, l’unité pilote est lavée en rinçant 
abondamment le circuit concentré avec de l’eau chaude à 40°C jusqu’à ce que l’eau de 
rinçage atteigne une teneur en extrait sec soluble égale à zéro. Ensuite, le circuit est rempli 
avec une solution alcaline (NaOH, 0,375 N)  à 50°C qui est mise en circulation pendant 40 
minutes. Le circuit est alors finalement rincé avec de l’eau déminéralisée. Le circuit est 
ensuite soumis à une solution d’acide nitrique à 1 % pendant 20 min. Il est de nouveau rincé 
avec de l’eau déminéralisée jusqu’à un pH de 7. Le circuit saumure est vidangé et rincé deux 
fois avec de l’eau chaude.   
 
7.3. Mesure et régulation des paramètres du procédé 
7.3.1. Température 
Les améliorations apportées au pilote ont fait que, seule la température de la saumure est 
contrôlable grâce à l’incorporation d’un groupe froid. La température du concentré est 
gouvernée par celle de la saumure à travers la membrane qui est suffisamment conductrice de 
chaleur. La température de la saumure est modulée en mettant en route ou non le groupe froid. 
Dans ces conditions de travail et du fait de la réaction exothermique lors de la dissolution des 
cristaux de CaCl2, la température de la saumure est toujours supérieure à celle du produit à 
concentrer. Néanmoins, une régulation manuelle, nous a permis de maintenir cette différence 
aussi faible que possible entre de 2 à 4°C. 
 
7.3.2. Vitesses tangentielles 
Les flux de circulation au sein des boucles « saumure » et « concentré » sont modulés 
respectivement  à l’aide de vanne et du variateur de fréquence commandant la pompe de 
circulation du jus. Les vitesses tangentielles de circulation sont comprises entre 0,29 et 0,31 
m.s-1 et 0,26 et 0,45 m.s-1 respectivement dans le circuit jus et le circuit saumure.  
 
7.3.3. Pressions  
Du coté saumure, la pression à l’intérieur du circuit est pratiquement fixe pour un débit donné. 
Du coté du concentré, l’évolution de la pression au sein du circuit est plus ample. Elle évolue  
en fonction de la teneur en extrait sec soluble du produit à concentrer. En effet, au cours du 
processus d’évaporation osmotique, lorsque la teneur en extrait sec soluble (ESS) devient 
supérieure à 400 g ESS.kg-1, l’augmentation exponentielle de la viscosité se traduit par un 
accroissement de la pression dans le compartiment jus. Ainsi, pour maintenir une différence 
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de pression de 0,5 bar au maximum entre les deux compartiments, on augmente soit le débit 
de circulation de la saumure, soit on diminue celui du concentré.  
 
7.3.4. Concentration 
La concentration du jus au sein de la boucle “concentré” est mesurée à l’aide d’un 
réfractomètre (PAL-3 ATAGO, Japon) en prélevant des échantillons via une vanne de 
prélévement de concentré. Concernant la saumure, la concentration en chlorure de calcium est 
suivie par mesure de sa densité qui est reliée à sa concentration par une droite d’étalonnage. 
Le pilote ne permet pas une régulation fine de la concentration de la saumure qui fluctue en 
fonction du débit évaporatoire de 5,0 à 6,0 mol.L
-1
. 
 
7.3.5. Activité en eau 
L’activité en eau a été mesurée à la température de 35 °C à l’aide d’un appareil de marque 
AquaLab 4TE (Decagon Devices Inc., Pullman, WA, USA) préalablement calibré avec des 
sels spécifiques d’activité en eau connue. 
 
7.3.6. Détermination du nombre de Reynolds 
Pour caractériser le type d’écoulement dans les deux compartiments de la membrane, le 
nombre de Reynolds a été évalué au cours du processus d’évaporation osmotique. Pour cela la 
viscosité et la densité ont été déterminés. Les viscosités des jus, des extraits et de leurs 
concentrés ont été déterminées à 35 °C en utilisant un viscosimètre rotatif Haake VT 550 
(Berlin, Germany). La densité a été déterminée par pesée d’un volume connu (fiole jaugée de 
25 mL ) sur une balance de précision SARTORIUS (100 ±0,0001g).  
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RÉSULTATS ET DISCUSSION 
 
Les résultats issus de ces travaux de recherche sont présentés et discutés à travers huit (08) 
chapitres : 
 
- Caractérisation des calices d’Hibiscus sabdariffa 
- Etude de la dégradation thermique des anthocyanes  
- Etude de la stabilité des extraits anthocyaniques 
- Optimisation de l’extraction aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa 
- Microfiltration de l’extrait aqueux d’Hibiscus sabdariffa 
- Pré-concentration par ultrafiltration et nanofiltration 
- Concentration par évaporation osmotique 
- Couplage des opérations unitaires  
 
A l’exception des résultats de la caractérisation de deux variétés d’Hibiscus sabdariffa et de 
ceux du dernier chapitre, couplage d’opérations unitaires, l’ensemble des résultats sont 
présentés sous forme de publications scientifiques. Dans ce cas, la présentation de l’article et 
des principaux résultats obtenus précèdent la publication. Par soucis de simplicité toutes les 
références bibliographiques citées sont regroupées dans la liste présentée à la fin du mémoire.  
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1. Caractérisation des calices d’Hibiscus sabdariffa  
Les principales caractéristiques de deux variétés d’Hibiscus sabdariffa utilisées au cours de ce 
travail (Photo 1) sont données dans le tableau 1. Les valeurs trouvées sont en concordance 
avec les données de la littérature (cf. chapitre 1-2 de la synthèse bibliographique).   
 
THAI     VIMTO 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Photo 1. Calices séchés des 2 variétés utilisées d’Hibiscus sabdariffa. 
 
Les deux variétés présentent des caractéristiques significativement différentes. Par exemple, 
la variété Vimto présente des teneurs de 14,8 et 37,4 g.kg
-1
 respectivement en anthocyanes et 
polyphénols. Ces teneurs sont au moins deux fois plus importantes que celles de la variété 
Thai. Elles concordent parfaitement avec la réalité pratique. En effet, lors de la préparation de 
boisson, les extraits aqueux préparés à partir des calices de la variété Vimto ont une coloration 
rouge plus attrayante et plus foncée. Cette forte coloration rouge est à la base du succès 
commercial de la variété Vimto dont les calices sont 50 % plus chers que ceux de la variété 
Thai.  
 
La comparaison de la teneur en anthocyanes avec d’autres végétaux montre que les calices 
d’Hibiscus sabdariffa sont une excellente source d’anthocyanes. La production d’extraits 
anthocyaniques valorisables en colorant naturel à partir des calices représente donc un fort 
potentiel de développement pour cette production végétale. 
 
L’acidité titrable exprimée en acide malique est très importante dans les deux variétés. Les 
teneurs sont de 190 et 130 g.kg
-1
 de matière sèche respectivement pour la variété Thai et 
Vimto. Cette forte acidité est à l’origine du faible pH rencontré dans les extraits d’Hibiscus 
sabdariffa (2,1-2,4).   
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Tableau 1. Composition des calices de deux variétés d’Hibiscus sabdariffa. Les valeurs entre 
parenthèses représentent les écart-types provenant de trois répétitions. 
 
 Unités THAI VIMTO 
Matière sèche g.kg
-1
 MF 901 (2,14) 929 (2,14) 
Acidité titrable (exprimé 
en acide malique) 
 190 (1,10) 130 (1,19) 
Protéines 
g.kg
-1
 MS 
61 (0,04) 104 (3,45) 
Lipides totaux 10 (0,87) 5 (0,07) 
Sucres totaux 53 (1,04) 59 (1,34) 
Acide malique 10,1 (0,04) 24,6 (0,07) 
Acide oxalique 6,7 (0,04) 8,2 (0,05) 
Acide tartrique 3,2 (0,04) 3,6 (0,05) 
Acide citrique 0,3 (0,01) 0,3 (0,02) 
Vitamine C 0,70 (0,02) 5,0 (0,02) 
Potassium 5,1 (0,001) 18,6 (0,002) 
Calcium 
mg.kg
-1
 MS 
9,1 (0,002) 7,8 (0,002) 
Magnésium 3,8 (0,001) 3,9 (0,001) 
Fer 0,38 (< 0,001) 0,22 (< 0,001) 
Anthocyanes totaux 
g.kg
-1
 MS 
7,67 (0,47) 14,80 (0,58) 
Polyphénols totaux 13,47 (1,25) 37,36 (0,81) 
ORAC µmol Trolox.g
-1
 226 (8) 294 (7) 
 
Les acides tartrique, oxalique et citrique sont également présents dans les calices. Les teneurs 
en vitamine C sont relativement importantes. Elles sont comparables à celles de l’orange mais 
largement inférieures à celles du pain de singe (150-300 mg/100g) (54) ou du ditax (967 
mg/100g) (168) deux autres fruits largement consommés au Sénégal.  
 
Les teneurs élevées en anthocyanes, polyphénols et vitamine C sont très probablement à 
l’origine du pouvoir antioxydant élevé des calices d’Hibiscus sabdariffa. Evalué par la 
méthode ORAC, les pouvoirs anti-oxydant sont de 226 et 294 µmol Trolox.g
-1
 respectivement 
pour la variété Thai et Vimto. Ces valeurs sont largement supérieures à celles du fruit du 
baobab (88 µmol Trolox.g
-1
), de la mûre (72 µmol Trolox.g
-1
), du raisin (87 µmol Trolox.g
-1
), 
du brocoli (126 µmol Trolox.g
-1
), de la betterave rouge (115 µmol Trolox.g
-1
) ou de la tomate 
(67 µmol Trolox.g
-1
) (54, 169-171). Ceci confère aux calices d’Hibiscus sabdariffa un intérêt 
nutritionnel supplémentaire. L’analyse des éléments minéraux indique des teneurs en 
potassium et calcium assez intéressantes. Comme dans la plupart des produits végétaux, le 
composé minéral qui prédomine est le potassium (18,6 g.kg
-1
).  
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2. Étude de la dégradation thermique des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa 
En prélude à l’optimisation des conditions d’extraction aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa, nous avons jugé nécessaire de nous intéresser d’abord à l’impact de la température 
sur les anthocyanes, composés réputés thermosensibles.   
 
Cette partie est présentée en détails dans la publication n° 3 qui suit. Le but de cette étude est 
de mesurer les paramètres cinétiques de dégradation des anthocyanes afin de disposer d’un 
outil permettant de prévoir les pertes occasionnées par un traitement thermique (pasteurisation 
ou extraction à chaud). Plusieurs modèles cinétiques ont été utilisés à ce niveau : les modèles 
classiques basés sur des approches empiriques (Arrhenius et Ball) et modèle moins courant 
issu de la thermodynamique chimique (modèle d’Eyring). La capacité de ces trois modèles à 
décrire les cinétiques de dégradation thermique des anthocyanes a été évaluée et validée dans 
des extraits aqueux d’Hibiscus sabdariffa et dans différents jus de fruits de référence (jus de 
mûre et d’orange sanguine). Les effets de la teneur en oxygène dissous et des solides en 
suspension sur la dégradation des anthocyanes ont été mis en évidence.  
 
Pour ce faire, des cinétiques de dégradation thermique ont été conduites entre 30 et 90 °C sur 
des extraits d’H. sabdariffa préparés à partir de calices de quatre variétés et sur les jus de de 
mûre et d’orange sanguine. Au cours de ces essais, la teneur en oxygène dissous dans les 
produits a varié entre 0,45 et 8,50 mg.L
-1
, tandis que celle des solides en suspension dans le 
jus de mûre était comprise entre 12 et 63 g.kg
-1
.  
 
L’analyse des données expérimentales montre que la dégradation des anthocyanes suit une 
réaction d’ordre 1. En effet, le logarithme des concentrations en anthocyane est proportionnel 
au temps de traitement avec des coefficients de régression compris entre 0,93 et 0,99. Les 
constantes de vitesse k sont significativement différentes en fonction des produits. Les extraits 
d’ H. sabdariffa par rapport au jus de mûre et d’orange sanguine ont montré les plus faibles 
valeurs de k  comprises entre 100 et 600.10
-7 
s
-1
 et des différences significatives ont été notées 
entre les différentes variétés.  Une teneur élevée en solides insolubles en suspension fournit 
une légère protection contre la dégradation des anthocyanes. L'effet de la température semble 
être prédominant sur la détérioration des anthocyanes par rapport à l'effet de l'oxygène dissous 
 
Avec des coefficients de régression compris entre 0,916 et 0,996, les trois modèles décrivent 
de façon satisfaisante la dépendance de k et D sur la température. Les différents paramètres 
cinétiques tels que l’énergie d’activation (Ea), l’entropie d’activation (!S*) et le facteur z ont 
pu être déterminés pour l’ensemble des anthocyanes. Ainsi, le jus d’orange sanguine et 
l’extrait aqueux d’ H. sabdariffa da la variété Thai avec des valeurs respectives de 66 et 61 
kJ.mol
-1
ont montré les énergies d’activation les plus élevées. Leurs anthocyanes seraient donc 
plus sensibles à une augmentation de la température que ceux contenus dans les autres 
produits. Pour valider ces modèles prédictifs, les pertes expérimentales sont comparées aux 
valeurs calculées à l’aide des trois modèles. Les valeurs similaires obtenues ont permis de 
valider les modèles aussi bien dans des conditions isothermes que non isothermes. Les 
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courbes indiquent que lors de traitement de pasteurisation classique ou d’extraction aqueuse à 
des températures comprises entre 70 et 90 °C pendant 5 à 30 min, les pertes en anthocyane 
sont inférieures à 5 %.  
 
Cependant, malgré ces pertes très faibles en anthocyanes, les composés de dégradation formés 
pourraient fortement contribuer à la diminution de la stabilité des anthocyanes durant le 
stockage. Ceci est l’objet de l’étude présentée dans la publication n° 3. 
 
 
Publication n°3 
Cisse M., Vaillant F., Dornier M., Acosta Montoya O., Dhuique-Mayer C., 2009. 
Thermal Degradation Kinetics of Anthocyanins from Blood Orange, Blackberry, and Roselle, 
Using the Arrhenius, Eyring, and Ball Models. 
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 57, 6285-6291. 
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3. Étude de la stabilité des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa 
Les anthocyanes en solution aqueuse présentent une stabilité limitée. Sans que les 
mécanismes réactionnels soient toujours bien identifiés, il est fréquent de constater de rapides 
modifications de la couleur sur des extraits anthocyaniques. La stabilité des extraits est 
néanmoins un critère de qualité essentiel pour ce type de produit. Jusqu'à ce jour, aucune 
étude n'a été menée pour caractériser les cinétiques d’évolution des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa au cours du stockage à différentes températures. De plus, l'effet de la température 
d'extraction sur la dégradation des anthocyanes et de la couleur dans l’extrait aqueux n’a pas 
encore été abordé à notre connaissance. 
 
L'objectif de ce travail présenté dans la publication n° 4 est de déterminer les paramètres 
cinétiques de la dégradation des anthocyanes H. sabdariffa au cours du stockage à des 
températures comprises entre 4 et 45 °C. Les 3 modèles cinétiques précédemment décrits sont 
utilisés (Arrhenius, Ball et Eyring). L’étude cinétique est réalisée sur plusieurs extraits 
obtenus à différentes températures d’extraction (30 et 100 °C) avec ou sans traitement de 
pasteurisation (90 °C / 5 min). Les indices de couleur tels que la densité colorante, la force 
colorante et l’indice brun ont été également suivis durant le stockage en fonction du 
prétraitement subi par le produit.  
 
Des différences significatives au seuil de 95 % ont été observées au niveau des teneurs en 
extrait sec soluble, en acidité titrable, sucres, vitamine C, de la densité de couleur, de l'indice 
brun, de la teneur en anthocyanes et du pouvoir antioxydant entre les extraits aqueux obtenus 
à 30 °C et à 100 ° C. Le traitement de pasteurisation engendre sur les tous les extraits des 
pertes de 35 à 45 % pour les sucres et de 10 % pour la force colorante. Les pertes en 
anthocyanes sont inférieures à 5 % et sont en adéquation avec les résultats présentés dans le 
publication n° 3. Les conditions d'extraction ont un effet significatif sur la composition de 
l’extrait. Une augmentation de la température d'extraction de 30 à 100 °C entraîne une 
augmentation de la teneur en anthocyanes et de la densité de couleur de +24 % et + 7 % 
respectivement. 
 
Au cours du stockage les teneurs en anthocyanes et les paramètres de couleur évoluent en 
fonction du temps et de la température pour tous les extraits. La dégradation des anthocyanes 
et l’évolution des indices de couleur pendant le stockage peuvent être décrits via un modèle 
cinétique du premier ordre. Les constantes de vitesse k sont comprises entre 0,578 et 
1,967.10
-7
 s
-1
 à des températures de stockage allant de 4 à 45 °C dans le cas de l’extrait obtenu 
à 30°C et non pasteurisé (E30). L'extrait E30 est le plus stable, bien qu'il possède la plus forte 
teneur en oxygène dissous (7,5 mg.L
-1
). L'effet de la température est prédominant sur la 
dégradation des anthocyanes par rapport à l'effet de l'oxygène dissous. L’influence de la 
température sur les constantes de vitesse est décrite par les modèles d’Arrhenius, de Ball et 
d’Eyring avec des coefficients de corrélation compris entre 0,985 et 0,998. Les paramètres 
cinétiques k", Ea, D0, z, !H* et !S* ont été déterminés graphiquement pour les anthocyanes 
et l’ensemble des paramètres de couleur.  
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Pour l'indice brun, la pasteurisation augmente les valeurs de l'énergie d'activation (Ea) et de 
l'enthalpie (!H*) respectivement de 10 % et 11 % mais semble ne pas avoir d’effet sur la 
force colorante. Par contre, la température d'extraction a un effet important sur l’ensemble des 
paramètres cinétiques aussi bien pour les anthocyanes que pour les indices de couleur. Les 
anthocyanes et paramètres de couleur de l’extrait d’Hibiscus sabdariffa, sont dégradés 
beaucoup plus rapidement durant le stockage à des températures comprises entre 4 et 45 °C 
lorsque la température d'extraction est élevée.  
 
Cette étude sur la stabilité des anthocyanes et l’évaluation des propriétés colorantes de 
différents extraits d’Hibiscus sabdariffa vient compléter l’étude effectuée sur la dégradation 
thermique des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa. Elle va nous permettre de définir au mieux 
les conditions idéales de température pour produire un extrait doté d’une bonne stabilité au 
cours du temps à partir de calices d’Hibiscus sabdariffa et d’eau à des proportions optimums 
à définir durant l’optimisation de l’extraction aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa.  
 
 
Publication n°4 
Cisse M., Vaillant F., Kane A., Ndiaye O., 2012. 
Impact of the extraction procedure on the kinetics of anthocyanin and colour degradation of 
roselle extracts during storage. 
Journal of the Science of Food and Agriculture, 92, 1214–1221. 
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4. Optimisation de l’extraction aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus 
sabdariffa  
L'objectif de ce travail présenté dans la publication n°5 est d'étudier l'effet de la température, 
de la taille des particules, du temps de contact et du ratio massique calices/eau sur l'extraction 
aqueuse des anthocyanes à partir de calices secs d’Hibiscus sabdariffa. Dans une première 
partie, l'influence de toutes ces variables sur l'efficacité du processus d'extraction va être 
évaluée. Puis, en développant un modèle associant l'extraction solide-liquide et la dégradation 
thermique des anthocyanes, nous chercherons à optimiser les différents paramètres pour 
obtenir un extrait aqueux d’Hibiscus sabdariffa caractérisé à la fois par un rendement 
d'extraction élevé et une concentration en anthocyane maximale.  
 
L’étude des cinétiques d’extraction à plusieurs ratios calices/eau allant de 1/5 à 1/30, montre 
que le rendement d'extraction des anthocyanes dans l’eau est proportionnel à la masse initiale 
de calices. L'effet principal du ratio calice/eau est de modifier les constantes de solubilité et 
d'équilibre et ainsi d'augmenter les rendements d'extraction en anthocyanes jusqu'à un 
maximum correspondant au ratio calices/eau le plus faible. Ainsi à partir de calices entiers, le 
rendement maximal atteint au bout de 5 h d’extraction est de 48 % pour le ratio 1/30. La 
réduction de la taille des calices par broyage jusqu’à un diamètre moyen de 150 µm, 
augmente les rendements d’extraction de 65 à 125 % selon le ratio calices/eau. Ce 
fractionnement permet également de réduire la durée d’extraction à moins de 10 min. 
L’augmentation de la température d’extraction de 25 à 90 °C réduit également la durée 
d’extraction en augmentant le coefficient de diffusion des anthocyanes mais n’affecte pas le 
rendement d’extraction ni la concentration en anthocyanes. 
 
Le modèle mis en place associant l’extraction solide-liquide et le coefficient de diffusion 
efficace, la taille des particules, la température, le ratio calices/eau et la dégradation thermique 
des anthocyanes  a été validé. Les données expérimentales pour le rendement d'extraction et la 
concentration en anthocyane sont très proches de celles déterminées à partir du modèle.  
L’exploitation du modèle confirme que la température n’a pas d’effet significatif sur le 
rendement, contrairement au ratio calices/eau et à la taille des calices. A partir d’un ratio 
calice/eau de 1/5, un rendement d'extraction de 63 % et une concentration en anthocyanes de 
0,3 g.L
-1
 peuvent être obtenus en moins de 10 min d’extraction à une température de 25 °C. 
 
Selon l'objectif de production, la nature du produit final recherché et les opérations 
ultérieures, un compromis doit être trouvé entre le rendement d'extraction et la teneur en  
anthocyanes. Le modèle, mis en place peut être valablement utilisé pour les études 
d'optimisation dans le cas d'une production industrielle. 
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Publication n°5 
Cisse M., Bohuon P., Sambe F., Kane C., Sakho M., Dornier M., 2012. 
Aqueous extraction of anthocyanins from Hibiscus sabdariffa: Experimental kinetics and 
modeling. 
Journal of Food Engineering, 109, 1, 16-21. 
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5. Microfiltration de l’extrait aqueux d’Hibiscus sabdariffa 
Les traitements thermiques appliqués à l’extrait d’Hibiscus sabdariffa engendrent des 
dégradations des anthocyanes, des paramètres de couleur des extraits (cf. Publication n°3). 
Des problèmes de stabilité sont également mis en évidence au cours du stockage (cf. 
Publication n°4). La microfiltration tangentielle, technique membranaire de stabilisation à 
froid, représente donc une alternative intéressante à la pasteurisation thermique classique. En 
effet, elle a déjà été appliquée avec succès à la stabilisation de jus thermosensibles. 
 
Les travaux entrepris ont pour objectif d’étudier l'intérêt d’utiliser la microfiltration 
tangentielle pour stabiliser à froid l’extrait aqueux d’Hibiscus sabdariffa obtenu après 
optimisation de l’extraction solide-liquide (Publication n° 6).  
 
Les essais réalisés sur un pilote de laboratoire à un facteur de réduction volumique (FRV) 
constant égal à 1 montre que l’augmentation de la pression transmembranaire se traduit par 
une augmentation significative des densités de flux de perméat. Celles-ci varient entre 136 et 
193 L.h
-1
.m
-2
 pour des pressions transmembranaires comprises entre 1,2 à 3,7 bar. Malgré 
l’augmentation de la résistance hydraulique totale, une densité de flux de perméat de 185 
L.h
-1
.m
-2
 à 2,5 bar peut être obtenu à FRV 1. L’étude de l’influence du FRV sur la densité de 
flux montre qu’un flux de perméat de 95 L.h
-1
.m
-2
 peut être obtenu à FRV 20, soit un 
rendement global de production de 95 %. Ce flux maximal est obtenu à une pression optimale 
de 3,7 bar significativement différent de la valeur optimisée à FRV 1. L'hypothèse usuelle 
consistant à considérer que les conditions opératoires optimales de la microfiltration 
tangentielle sont les mêmes à FRV = 1 et à FRV croissant n'est pas validée dans notre cas. Un 
modèle simple permettant de prévoir le flux de perméat en fonction du FRV a été mis en place 
puis validé sur un pilote semi-industriel. Les essais réalisés au cours d’un essai industriel 
destiné à la production d’extrait clarifié et stabilisé d’Hibiscus sabdariffa, ont montré une 
variation de 9 à 15 % entre les flux calculés avec le modèle et ceux obtenus 
expérimentalement. Après 90 j de conservation, aucun développement microbiologique n’a 
été noté dans les extraits conservés à des températures de 4, 20 et 37 °C.  Cependant des 
pertes en anthocyanes et en vitamine C ont pu être observées. Des tests d’analyse sensorielle 
n’ont par contre montré aucune différence significative au seuil de 95 % entre les extraits 
conservés à 20 °C pendant 3 mois et un extrait fraichement préparé.  
 
La microfiltration tangentielle sur membrane céramique à FRV croissant peut donc être 
parfaitement envisagée pour produire un extrait d’Hibiscus sabdariffa stabilisé 
microbiologiquement sans avoir recours à un traitement thermique.  
 
Publication n°6 
Cisse M., Vaillant F., Soro D., Reynes M., Dornier M., 2011. 
Crossflow microfiltration for the cold stabilization of roselle (Hibiscus sabdariffa L.) extract. 
Journal of Food Engineering, 106, 20-27. 
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6. Pré!concentration par ultrafiltration et nanofiltration 
Comme nous l’avons souligné dans la partie bibliographique, les utilisations de 
l’ultrafiltration et de la nanofiltration pour le traitement d’extraits de plante tel que ceux 
d’Hibiscus sabdariffa sont rares. L'application de ces procédés pour concentrer à froid les 
anthocyanes contenus dans un extrait d’Hibiscus sabdariffa va être évaluée au cours de ce 
travail (Publication n°7).   
Huit membranes d’ultrafiltration et 10 de nanofiltration provenant de divers fabricants ont été 
testées sur un extrait d’Hibiscus sabdariffa obtenu à une température de 35 °C. La gamme de 
pressions transmembranaires étudiée s’échelonne de 5 à 30 bar (FRV = 1). Les résultats 
obtenus sur les membranes d’ultrafiltration montrent deux types d’évolution de la densité de 
flux en fonction de la pression transmembranaire : 1) la densité de flux augmente 
proportionnellement avec la pression transmembranaire. C’est le cas des membranes dont le 
seuil de coupure est inférieur ou égal à 20 kDa ; 2) la densité de perméat maximale est atteinte 
dés 5 bar, comportement qui se retrouve au niveau des membranes dont le seuil de coupure est 
supérieur à 20 kDa. Les taux de rétention de l’extrait sec soluble et de l’acidité titrable varient 
de 13 à 78 % et 5 à 75 % respectivement. La rétention en anthocyanes est comprise entre 24% 
et 97 %. 
 
Les essais réalisés sur les membranes de nanofiltration donnent des flux de perméat aussi 
élevés que ceux des membranes d’ultrafiltration. De plus, les taux de rétention sont plus 
importants : au moins 97 % pour tous les composés même à des pressions transmembranaires 
faibles. L’évaluation des performances énergétiques montre que les membranes GE Osmonics 
DK et DL sont les plus efficientes en terme de consommation énergétique. Ainsi, la 
membrane DK a été choisie pour valider ces résultats obtenus sur pilote de laboratoire. Cette 
validation réalisée sur une installation semi-industrielle équipée d’une membrane DK de 
2,5 m
2
, a permis d’augmenter la teneur en extrait sec soluble de l’extrait aqueux de 41 à 
250 g.kg
-1
 à une pression transmembranaire de 20 à 30 bar et à une température de 35 °C. La 
qualité du concentré est restée très proche de l’extrait initial avec une rétention complète des 
anthocyanes.  
 
L’ultrafiltration et, plus encore, la nanofiltration sont donc des alternatives pertinentes pour la 
production de concentrés d’extrait d’Hibiscus sabdariffa à basse température. Le faible coût 
énergétique de ces procédés les rendent potentiellement intéressants pour pré-concentrer 
l’extrait avant une étape finale de concentration par évaporation osmotique. Des travaux 
complémentaires seraient toutefois nécessaires pour mieux comprendre les mécanismes qui 
régissent la rétention des différents composés. 
 
Publication n°7 
Cisse M., Vaillant F., Pallet D., Dornier M., 2011. 
Selecting Ultrafiltration and Nanofiltration Membranes to Concentrate Anthocyanins from 
Roselle Extract (Hibiscus sabdariffa L.). 
Food Research International, 44, 9, 2607-2614. 
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7. Concentration par évaporation osmotique 
L’extrait aqueux d’Hibiscus sabdariffa, de par sa richesse en anthocyanes, possède des 
qualités nutritionnelles, sensorielles et des propriétés antioxydantes très intéressantes. 
L’extrait peut ainsi être utilisé pour la production de boissons et de divers produits. Il peut être 
une source de colorant naturel pour l’industrie alimentaire, pharmaceutique et cosmétique. La 
concentration de l’extrait par des techniques qui ne dégradent ni les anthocyanes ni la stabilité 
de l’extrait est un préalable pour cette voie de valorisation. L’évaporation osmotique, 
technique membranaire de concentration à basses températures (15-45°C) et pression 
atmosphérique, déjà appliquée sur de nombreux jus de fruits pourrait être une alternative 
intéressante à la concentration par évaporation sous vide qui est classiquement réalisée en 
industrie autour de 80°C.   
L’objectif de ce travail est d’évaluer le potentiel de l'évaporation osmotique pour concentrer 
dans des conditions semi-industrielles, l’extrait aqueux d’Hibiscus sabdariffa sans passer par 
une étape de clarification. Des jus de pomme et de raisin ont été également concentrés afin de 
disposer de références (Publication n°8).  
Un pilote semi-industriel d’évaporation osmotique développé conjointement par l’entreprise 
EURODIA et le CIRAD, équipé d’une membrane en polypropylène de  10 m
2
 a été utilisé lors 
de ces essais. Les essais de caractérisation de l’installation pilote sur eau et solution sucrée ont 
montré une bonne répétabilité des résultats aussi bien en terme de densité de flux que de 
conditions opératoires. Des essais réalisés sur l’extrait à 35 et 45 °C ont permis d’obtenir des 
concentrés à 550 et 620 g.kg
-1
 d’extrait sec soluble. L’augmentation de la température de 35 à 
45°C a permis d’atteindre un flux évaporatoire moyen de 1.60 kg.h
-1
.m
-2
, soit une 
augmentation de 25 % par rapport au flux obtenu à 35 °C. Les essais sur jus de pomme et de 
raisin on permis d’atteindre des teneurs en extrait sec soluble respectives de 580 et 660 g.kg
-1
. 
L’évaluation de la qualité de ces différents concentrés a permis de mettre en évidence que le 
procédé d’évaporation osmotique maintient l’ensemble des caractéristiques physico-
chimiques, biochimiques, nutritionnelles et aromatiques des produits initiaux. Au contraire, la 
concentration par évaporation sous vide conduit à des concentrés qui présentent des 
caractéristiques finales très éloignées des produits frais : pertes en vitamine C, anthocyanes, 
sucres totaux et composés d’arôme comprises entre 50 et 100 %. L’étude de l’effet des 
conditions hydrodynamiques sur le flux évaporatoire a permis de proposer un modèle simple 
permettant de prévoir le flux évaporatoire en fonction du nombre de Reynolds.  
 
Néanmoins, avant toute application industrielle, l’étude de la stabilité des concentrés obtenus 
est nécessaire. Afin d'évaluer l'impact de cette technologie sur le coût du produit final, une 
étude technico-économique approfondie devra également être réalisée.  
 
Publication n°8 
Cisse M., Vaillant F., Bouquet S., Pallet D., Lutin F., Reynes M., Dornier M., 2011. 
Athermal concentration by osmotic evaporation of roselle extract, apple and grape juices and 
impact on quality. 
Innovative Food Science & Emerging Technologies, 12, 352-360. 
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8. Couplage des opérations unitaires 
Au cours de ce travail, nous avons étudié successivement cinq opérations unitaires à savoir  
l’extraction solide-liquide, la microfiltration tangentielle, l’ultrafiltration, la nanofiltration et 
l’évaporation osmotique pour obtenir un extrait aqueux à partir des calices d’Hibiscus 
sabdariffa. Pour chacune de ces opérations, nous avons optimisé les principales conditions 
opératoires et quantifié leurs performances  
 
L’objectif de cette dernière partie est de rechercher et de comparer les associations 
d’opérations unitaires possibles pour constituer une ligne de production d’extrait de calices 
d’Hibiscus sabdariffa.  
 
8.1. Les différents couplages 
La figure 1 illustre les différentes possibilités de couplage des cinq opérations unitaires 
étudiées séparément. Plusieurs produits finaux peuvent être obtenus : un extrait brut (EB), un 
extrait clarifié et stérilisé à froid (EP), un extrait concentré en anthocyane (EC).  Les extraits 
brut et clarifié peuvent être destinés à la fabrication de boissons rafraichissantes pour le 
marché local et régional. L’extrait concentré peut servir de base pour la production de 
boissons, de cocktails avec d’autres jus de fruits ou de boissons alcoolisées.  
 
L’extrait brut est obtenu par extraction aqueuse à différents ratio massiques calices/eau et 
conditions opératoires définis dans le chapitre 2 (Publication n°5). L’extrait clarifié et stérilisé 
à froid résulte du couplage de l’extraction aqueuse avec la microfiltration tangentielle. En 
partant de l’extrait brut, 8 possibilités de couplages sont envisageables pour la production 
d’extrait concentré d’Hibiscus sabdariffa (Tableau 1).  
 
Cependant, lors des différents essais, la microfiltration tangentielle n’a été utilisée que pour la 
production d’extrait ‘’stérilisé’’ à froid. Les essais de nanofiltration et d’évaporation 
osmotique ont été effectués à partir d’extraits bruts non microfiltrès du fait de l’absence de 
solides insolubles en suspension et de la faible teneur en solides insolubles dans l’alcool. Les 
essais d’ultrafiltration ayant été effectués uniquement à FRV 1 (sans concentration), les 
couplages qui mobilisent l’ultrafiltration ne pourront pas être raisonnablement pris en compte 
dans la comparaison des différents couplages.  Par conséquent, seuls 3 couplages seront 
retenus. Il s’agit de : 
 configuration 1 : Extraction (E) + Nanofiltration (N) + Evaporation osmotique (O) 
(CPENO) 
 configuration 2 : Extraction + Evaporation osmotique (CPEO) 
 configuration 3 : Extraction + Evaporation osmotique bi-étagée (CPEO2) 
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Figure 1. Différentes possibilités de couplage à partir des cinq opérations unitaires étudiées 
Extraction aqueuse 
Calices secs  
d’Hibiscus sabdariffa
Extrait brut  
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stabilisé à 
froid 
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Microfiltration 
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Evaporation 
osmotique 
Extrait 
concentré 
(EC)
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Nanofiltration 
Evaporation 
osmotique bi-étagée 
Evaporation 
osmotique 
Extrait NF 
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Tableau 1. Couplages d’opérations unitaires possibles en fonction du produit à obtenir. 
 
Produit Couplage de procédés Nomenclature 
Extrait stérilisé 
(ES) 
Extraction -Microfiltration CPEM 
Extrait concentré 
(EC) 
Extraction-Microfiltration-Ultrafiltration-
Nanofiltration-Evaporation osmotique 
CPEMUNO 
Extraction-Microfiltration-Nanofiltration-
Evaporation osmotique 
CPEMNO 
Extraction-Microfiltration-Evaporation 
osmotique  
CPEMO 
Extraction-Microfiltration-Evaporation 
osmotique étagée 
CPEMEO2 
Extraction-Ultrafiltration-Nanofiltration-
Evaporation osmotique 
CPEUNO 
Extraction- Nanofiltration-Evaporation 
osmotique 
CPENO 
Extraction- Evaporation osmotique  CPEO 
Extraction- Evaporation osmotique étagée CPEO2 
 
Au niveau de l’extraction, l’impact du ratio massique calices/eau sera pris en considération. 
Nous le ferons varier de 1/25 à 1/2. Par contre, il n’est pas envisagé de réaliser l’extraction à 
chaud compte-tenu de la moins bonne stabilité de l’extrait lorsqu’il est chauffé 
(cf. publication n°4). La température d’extraction sera donc fixée à 35 °C. La taille des 
fragments de calices utilisés pour l’extraction est fixée à 150 µm conformément aux résultats 
issus de l’optimisation aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa (cf. publication n°5). 
Les différents calculs se basent sur un bilan matière qui est réalisé pour chaque couplage sur 
la base de 100 kg de calices secs. Les figures 2 et 3 présentent à titre d’exemples les 3 
couplages étudiés et les bilans matière correspondants pour une extraction réalisée avec un 
ratio calices/eau de 1/5. Pour le couplage CPENO, l’effet de la teneur en extrait sec soluble de 
transition entre la nanofiltration à l’évaporation osmotique a été également évalué pour un 
ratio calices/eau de 1/5.  
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Figure 2. Couplage des procédés d’extraction de nanofiltration et d’évaporation osmotique 
(CPENO) pour la production d’extrait anthocyanique concentré sur la base de 100 kg de calices 
à partir d’un ratio d’extraction calices/eau de 1/5 (H humidité des calices secs ; d diamètre des 
fragments de calices ; R rendement d’extraction des anthocyanes ; Ca et p concentration et 
pureté en anthocyanes). 
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Figure 3. Couplages des procédés d’extraction et d’évaporation osmotique (CPEO, CPEO2) 
pour la production d’extrait anthocyanique concentré sur la base de 100 kg de calices à partir 
d’un ratio d’extraction calices/eau de 1/5. 
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8.2. Méthodes d’évaluation des coûts 
L’objectif de cette évaluation n’est pas d’obtenir des chiffres exacts qui intègrent de manière 
exhaustive l’ensemble des coûts. Il s’agit plutôt ici de disposer des principaux éléments de 
comparaison entre les diverses variantes afin de permettre d’orienter les choix. Les coûts 
seront donc évalués de façon simplifiée en ne considérant que les procédés membranaires. 
Seuls les postes principaux de dépense seront pris en compte pour le fonctionnement. 
 
Pour comparer les différents couplages les hypothèses suivantes sont retenues : 
a) La matière première est constituée de 100 kg de calices séchés d’Hibiscus sabdariffa. 
b) L’extrait sec soluble (ESS) du concentré final est de 600 g.kg
-1
 conformément aux 
exigences du marché des concentrés de jus de fruits. 
c) La durée de chaque opération unitaire est de 8 h. 
d) Le rendement des pompes est de 80 %. 
e) Les coûts du chlorure de calcium et de l’électricité sont de 0,8 €.kg-1 et de 
0,0357 €.(kWh)-1. 
f) La régénération de la saumure est effectuée par évaporation de l’eau à pression 
atmosphérique (100 °C). 
g) Les coûts d’investissement et de fonctionnement des procédés membranaires sont 
proportionnels à la surface membranaire installée. 
Pour l’évaluation économique, les données de base découlent des résultats expérimentaux 
obtenus au cours des différents essais de nanofiltration et d’évaporation osmotique réalisés sur 
les pilotes semi-industriels (Tableau 2).  
 
Tableau 2. Quelques données de base pour l’évaluation des coûts. 
 
 
Nanofiltration Evaporation 
osmotique FRV 2 FRV 3 FRV 4 
Flux de perméat (Jp) en kg.h-1.m-2 20 12 14 1,44 
 P (bar) 20 20 30 0,70 
ESSfinal (g.kg
-1) 90 130 160 600 
Surface d’1 module (m2) 2,5 10 
 
 
8.2.1. Détermination de la surface membranaire 
Pour chaque procédé membranaire, l’équation (1) permet d’évaluer la surface membranaire A 
(m²) à partir de la densité de flux J exprimée en kg.h-1.m-2, la masse d’extrait à traiter mE (kg) 
et la durée de l’opération t (h). 
 
 
     !
"#
$%&
          (1) 
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8.2.2. Évaluation des coûts de fonctionnement   
Nous considérerons, pour évaluer les coûts de fonctionnement, uniquement la consommation 
énergétique des pompes et le coût de régénération de la saumure utilisée en évaporation 
osmotique. 
 
Pour déterminer le coût de fonctionnement des pompes, la puissance électrique consommée 
par les pompes par unité de surface membranaire est évaluée en utilisant l’équation (2). 
 
' !(
)*%+#
,-(%.
     (2) 
 
avec W la puissance consommée par les pompes ramenée à une unité de surface membranaire 
en W.m-2, )/ la pression transmembranaire appliquée exprimée en Pa, 01 le débit de 
circulation du produit à traiter en m3.s-1 et 23 le rendement de la pompe. 
 
L’énergie consommée par unité de surface membranaire Em exprimée en kWh.m
-2 sera alors 
déterminée grâce à l’équation (3). 
4" !
5(%&
6777
    (3) 
 
Après chaque essai d’évaporation osmotique, toute l’eau extraite du produit à concentrer est 
évaporée de la saumure pour récupérer le chlorure de calcium qui sera utilisé durant les cycles 
de concentration ultérieurs. Cette régénération est effectuée par évaporation à pression 
atmosphérique. La quantité d’énergie nécessaire Q (kJ) pour évaporer la masse d’eau me (kg) 
peut être calculée à partir de l’équation (4). 
 
   (4) 
 
avec  (kJ.kg-1.C-1) la chaleur spécifique de la saumure,  la différence entre la 
température d’évaporation et la température initiale de l’eau et  (kJ.kg-1) l’enthalpie de 
vaporisation de l’eau à 100 °C. En première approximation, les caractéristiques de la saumure 
sont confondues avec celles de l’eau soit : 
 
 
 
 
L’énergie consommée par la régénération de la saumure  exprimée en kWh est alors 
calculée via l’équation (5). 
    (5) 
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8.2.3. Évaluation des coûts d’investissements 
Nous considérerons que la quantité initiale de chlorure de calcium fait partie de 
l’investissement en évaporation osmotique (recyclage total du CaCl2 par régénération par 
évaporation à pression atmosphérique). Le volume du circuit saumure est fixé à 60 L. Dans ce 
cas, le volume final de saumure Vsf (L) peut être évalué à l’aide de l’équation (6). 
 
89: !(8; < ((=>    (6) 
 
Avec Ve le volume d’eau évaporée (L). 
 
En considérant que la concentration de la saumure doit être maintenue à 6 mol.L-1  durant tout 
le processus et que le chlorure de calcium présente une pureté de 95 % (MM  = 110 g.mol-1), 
la masse de CaCl2 à mettre en œuvre (kg) est donnée par l’équation (7). 
 
?@3@AB !(
CDE(F(G(F(667
HI7
    (7) 
 
 
Les informations concernant les coûts d’investissements des installations de nanofiltration et 
d’évaporation osmotique ont été difficiles à obtenir et peuvent être sans doute affinées. Les 
valeurs utilisées dans les calculs sont présentées dans le tableau 3. 
 
Tableau 3. Eléments des coûts d’investissement des procédés membranaires utilisés. 
 
Procédés 
Coût investissement 
de l’installation 
(€.m-2) 
Coût membrane  
seule 
(€.m-2) 
Durée de vie 
approximative pour 
une utilisation  
industrielle 
(année) 
Nanofiltration 2000 150 
2 
 
Evaporation 
osmotique 6000 500 
5 
 
 
8.3. Résultats  
8.3.1. Sélection d’un couplage de procédés 
L’étude de l’optimisation de l’extraction aqueuse des anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa a 
montré que le ratio massique calice/eau de 1/5 permet d’obtenir un bon compromis entre le 
rendement d’extraction et la concentration en anthocyane. Il  peut donc être utilisé comme 
référence pour comparer les coûts d’investissement et de fonctionnement des trois 
combinaisons d’opérations unitaires retenues : CPENO, CPO et CPO2. Les coûts 
d’investissement et de fonctionnement des trois couplages sont comparés sur la figure 4. 
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Figure 4. Coûts de fonctionnement et d’investissement pour différents couplages  
d’opérations unitaires destinés à la production d’un extrait anthocyanique  
concentré à 600 g.ESS kg-1 à partir d’une extraction réalisée avec un ratio  
massique calices/eau de 1/5 pour 100 kg de matière première. 
 
Le couplage CPENO, avec des valeurs de 3,5 € et 76 k€ respectivement pour les coûts de 
fonctionnement (CF) et les coûts d’investissement (CI), est de loin la combinaison 
d’opérations unitaires la plus intéressante économiquement. Elle est 3 fois moins chère que 
les couplages CPEO et CPEO2 qui présentent pratiquement les mêmes CF. Cependant le 
couplage CPEO a un CI de 18 % plus élevé que le couplage CPEO2 qui comporte pourtant deux 
installations contigües d’évaporation osmotique. Ceci est lié à la diminution de la surface 
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membranaire totale installée qui passe de 39 m2 pour le couplage CPEO à 33 m
2 pour le 
couplage bi-étagé CPEO2 (Tableau 4). Au niveau du coût de fonctionnement, le coût de 
régénération de la saumure par évaporation thermique, représente au moins 95 %. Le 
développement d’un système de régénération moins onéreux permettrait de rendre les deux 
couplages incluant l’évaporation osmotique beaucoup plus compétitifs en termes de coûts de 
fonctionnement. Compte-tenu de ces éléments, le couplage CPENO sera retenu pour évaluer 
l’effet du ratio calices/eau utilisé lors de l’extraction sur les coûts et sur la qualité du produit 
fini.  
 
Tableau 4. Surfaces membranaires calculées en fonction des couplages pour le ratio massique 
d’extraction calice/eau 1/5 avec une teneur en extrait sec soluble  
de 160 g.kg-1 en fin de nanofiltration. 
 
 CPENO CPEO CPEO2 
Nanofiltration 5 0 0 
Evaporation 
osmotique étage 1 
11 39 31 
Evaporation 
osmotique étage 2 
0 0 2 
Total 16 39 33 
 
 
8.3.2. Influence du ratio calice/eau sur la qualité du produit et les coûts 
La figure 5 montre que la pureté et la concentration en anthocyanes augmentent avec 
l’augmentation du ratio calices/eau. Ces 2 grandeurs semblent tendre vers un maximum à 
partir d’un ratio calices/eau supérieur ou égal à ½, tandis que la quantité de concentré obtenu 
chute lorsque le ratio augmente. Un compromis doit donc être trouvé entre la quantité de 
concentré produite et sa qualité (concentration et pureté en anthocyanes). Le produit à 
fabriquer, ses utilisations ultérieures, ses conditions de stockage et le coût de production sont 
des éléments essentiels à considérer dans le choix du ratio.  
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Figure 5. Influence de la fraction massique calices/eau utilisé lors de l’extraction sur la 
qualité du concentré (Ca et p concentration et pureté en anthocyanes) et la masse finale de 
concentré à 600 g.kg-1 d’extrait sec soluble (Mc) pour le couplage de procédés CPENO. 
 
L’analyse de la figure 6 montre que les coûts de fonctionnement et d’investissement sont 
moindres aux fractions massiques calices/eau élevées. Ces fractions massiques élevées 
permettent également d’obtenir des concentrés de meilleure qualité. Néanmoins, dans ces 
conditions, le rendement de production est faible. Ceci se traduit par une augmentation aux 
ratios calices/eau les plus élevés du coût de fonctionnement ou d’investissement pour produire 
1 kg de concentré comme l’illustre la figure 7. Cette configuration peut donc être intéressante 
dans le cas de petites unités de production qui travaillent à partir d’une matière première 
disponible en grande quantité à moindre coût et générant un produit fini à haute valeur 
ajoutée. Les deux premières conditions de disponibilité et de faible coût sont remplies au 
Sénégal. Les cinétiques de dégradation des anthocyanes au cours du stockage de 4 à 45 °C à 
partir de différents extraits, montrent qu’à des températures de 4 et 20 °C, une durée de 
conservation de 2 mois peut être obtenue. La production d’un extrait anthocyanique avec des 
applications comme colorant alimentaire permettrait de remplir la troisième condition.  
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Figure 6. Influence de la fraction massique calices/eau utilisé en extraction sur les coûts de 
fonctionnement et d’investissement pour le couplage de procédés  
CPENO pour 100 kg de produit initial 
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Figure 7. Coût de fonction ou d’investissement pour produire 1 kg de concentré à 600 g 
d’ESS.kg-1 en fonction de la fraction massique calices/eau utilisée  
en extraction pour le couplage de procédés CPENO. 
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6.3.3. Influence de la teneur en extrait sec soluble finale au cours de la 
nanofiltration 
Les coûts d’investissement et de fonctionnement et la qualité du produit sont fonction du ratio 
calices/eau et de la quantité d’eau à éliminer. Cette dernière est à l’origine de l’augmentation 
des coûts de fonctionnement dans les couplages mettant en jeu l’évaporation osmotique. 
L’influence de la teneur en extrait sec soluble de transition pour passer de la nanofiltration à 
l’évaporation osmotique doit donc être considérée.  
 
La figure 8 montre une diminution significative des coûts de fonctionnement et 
d’investissement lorsque la teneur en extrait sec soluble de transition augmente de 90 à 160 
g.kg-1 et ce, pour tous les ratios. L’impact de l’extrait sec de transition sur les coûts y est 
d’autant plus marqué que le ratio calices/eau utilisé pour l’extraction est faible. A partir d’un 
extrait sec soluble de 130 g.kg-1, les coûts tendent par contre à devenir constants surtout pour 
les ratios élevés (1/2, 1/5) et intermédiaires (1/15). Cette diminution des coûts est liée 
essentiellement à celle des surfaces membranaires à installer comme le montre le tableau 5. 
 
Le procédé qui associe une extraction à froid à 25 °C, une pré-concentration par nanofiltration 
à un extrait sec élevé et une concentration par évaporation osmotique (CPENO) est la meilleure 
voie  pour produire un extrait anthocyanique concentré tant en terme de coût d’investissement 
et de fonctionnement que de qualité du concentré. L’évaporation osmotique simple ou bi-
étagée permet également la production de concentré de qualité équivalente à celle du couplage 
extraction, nanofiltration et évaporation osmotique mais avec des coûts de fonctionnement 
beaucoup plus élevés. La régénération du chlorure de calcium est le principal facteur 
alourdissant le coût de fonctionnement. Les faibles densités de flux évaporatoire obtenus et la 
gestion des solutions extractantes sont les deux principaux freins au développement industriel 
du procédé d’évaporation osmotique. 
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Figure 8. Evolution des coûts de fonctionnement et d’investissement  en fonction de la teneur 
en extrait sec soluble de transition entre la nanofiltration à l’évaporation osmotique pour 
différents ratio d’extraction calices/eau (couplage CPENO). 
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Tableau 5 Répartition des surfaces membranaires dans le cas du couplage CPENO en fonction 
du ratio massique calices/eau et de la teneur en extrait sec soluble de transition (ESSt) 
nanofiltration à évaporation osmotique. 
FRV 
(ESSt) 
 1/2 1/5 1/10 1/15 1/25 
2 
(90) 
Nanofiltration 1 2 3 5 8 
Evaporation 
osmotique 
3 16 33 50 100 
Surface totale 
installée (m2) 
4 18 36 55 108 
3 
(130) 
Nanofiltration 1 4 7 11 18 
Evaporation 
osmotique 
2 11 21 32 54 
Surface totale 
installée (m2 
3 15 28 43 62 
4 
(160) 
Nanofiltration 1 4 7 10 17 
Evaporation 
osmotique 
2 11 16 24 41 
Surface totale 
installée (m2 
3 15 23 34 58 
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 
Ce travail de recherche mené entre deux pays, la France et le Sénégal, avait pour objectif  
l’intégration de plusieurs opérations unitaires pour la production d’extraits anthocyaniques à 
partir des calices d’Hibiscus sabdariffa. Pour atteindre cet objectif, il a fallu d’abord optimiser 
les moyens disponibles au niveau de chaque pays en les intégrant dans une même chaîne 
malgré les barrières liées au temps et à l’espace. 
 
A l’issue de trois années de recherche, nous avons abordé l’étude de 5 opérations unitaires : 
l’extraction solide-liquide à partir des calices secs d’Hibiscus sabdariffa, la stabilisation par 
microfiltration tangentielle de l’extrait, sa pré-concentration par ultrafiltration ou 
nanofiltration et enfin, sa concentration par évaporation osmotique. Pour les opérations de 
microfiltration, de nanofiltration et d’évaporation osmotique, des essais sur pilotes semi-
industriels ont été réalisés. Au cours de l’étude de chaque procédé, nous avons recherché un 
mode de conduite qui permet leur association pour former une ligne de production d’extraits 
anthocyaniques.  
 
La caractérisation physico-chimique et biochimique des calices d’Hibiscus sabdariffa a 
montré qu’ils contiennent entre 767 et 1480 mg.100g-1 d’anthocyanes et entre 1347 et 3736 
mg.100g-1 de polyphénols totaux. Ils présentent un pouvoir antioxydant voisin de 260 
µmolTrolox.g-1. L’acide malique y est l’acide organique majoritaire avec une teneur pouvant 
atteindre 2,3 g.100g-1. De par ces caractéristiques, l’extrait aqueux de calices d’H. sabdariffa 
constitue donc une excellente source d’anthocyanes. 
 
L’étude sur la dégradation thermique et la stabilité des anthocyanes a mis en évidence la 
sensibilité de ces derniers à des températures élevées supérieures à 60 °C. Les cinétiques de 
dégradation thermique mesurées entre 60 et 90 °C sur différents extraits d’H. sabdariffa ont 
montré que la dégradation des anthocyanes suit une réaction d’ordre 1 avec des constantes de 
vitesse comprises entre 100 et 600.10-7 s-1. Un comportement cinétique d’ordre 1 gouverne 
également l’évolution de la concentration en anthocyanes durant le stockage des extraits de 4 
à 45 °C. La température est le principal facteur de dégradation et de perte de stabilité des 
anthocyanes. L’effet de l’oxygène reste limité. Trois modèles cinétiques, Arrhenius, Ball et 
Erying ont pu être utilisés pour déterminer les paramètres cinétiques tels que l’énergie 
d’activation, l’enthalpie d’activation et le facteur z. Ces modèles peuvent valablement être 
mobilisés pour prédire les pertes en anthocyanes et les variations des paramètres 
colorimétriques des extraits (force colorante, indice brun, densité de couleur) lors d’un 
traitement thermique ou pendant la conservation du produit. 
 
L’optimisation de l’extraction aqueuse montre que la taille des particules et le ratio massique 
calices/eau sont les deux facteurs clés influençant le rendement d’extraction et la teneur en 
anthocyanes de l’extrait. Le rendement est d’autant plus important (88 %) que le ratio est 
faible (1/25). De même une réduction de la taille des calices de 2 cm à 150 µm engendre une 
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diminution considérable du temps d’extraction qui passe de plusieurs heures à moins de 
10 min avec une augmentation des rendements de 125 %. L’augmentation de la température 
de 25 à 90 °C se traduit également par une réduction du temps d’extraction consécutive à une 
augmentation du coefficient de diffusion effective qui passe de 3,96.10-11 à 1,02.10-11 m2.s 1. 
Aucun impact sur le rendement ou la concentration en anthocyanes n’est par contre observé. 
Un modèle incluant la taille des calices, la température d’extraction, le ratio calices/eau et la 
dégradation thermique des anthocyanes permet de prédire les rendements et les concentrations 
en anthocyanes. Ce modèle peut valablement être exploité dans le cas d’une production 
industrielle. Un compromis doit nécessairement être trouvé entre le rendement et la 
concentration en anthocyanes.  
 
La microfiltration tangentielle appliquée sur un extrait d’Hibiscus sabdariffa permet de 
produire un extrait stérilisé à froid, stable pendant 90 j à des températures de 4 et 20 °C. 
L’optimisation de la pression transmembranaire appliquée lors de la microfiltration a été 
effectuée à facteur de réduction volumique (FRV) constant égal à 1 et à FRV croissant jusqu’à 
20. Les résultats montrent que les pressions optimales dans chaque cas sont significativement 
différentes. La démarche classique consistant à optimiser les paramètres lors des essais à FRV 
constant et à les considérer comme optimum lors des essais à FRV croissant est donc remise 
en cause dans notre cas. 
 
L’ultrafiltration et la nanofiltration sont des alternatives intéressantes pour pré-concentrer les 
anthocyanes d’Hibiscus sabdariffa tout en conservant les qualités initiales de l’extrait brut. 
Des densités de flux de perméat compatibles avec une utilisation industrielle (40 kg.h-1.m-2) et 
des taux de rétention en anthocyanes de 100 % sont obtenus avec plusieurs membranes 
provenant de divers fournisseurs. 
 
La concentration finale de l’extrait par une technique qui permette de conserver tout le 
potentiel du produit est nécessaire pour élaborer un extrait anthocyanique de qualité. Le pilote 
d’évaporation osmotique semi-industriel utilisé au cours de ces travaux a permis d’atteindre 
des teneurs en extrait sec soluble supérieures à 600 g.kg-1 à 45 °C malgré des faibles flux 
évaporatoires, avoisinant 1,4 kg.h-1.m-2. La qualité organoleptique et nutritionnelle des 
produits a été conservée.  
 
L’intégration dans une chaîne continue de ces cinq opérations a montré que plusieurs 
configurations sont possibles pour produire un extrait anthocyanique de qualité avec une 
teneur en extrait sec soluble de 600 g.kg-1. Le couplage incluant l’extraction à froid, une étape 
de pré-concentration par nanofiltration à 35 °C et une concentration finale par évaporation 
osmotique à 45 °C est la voie la plus économique tant en termes de coût d’investissement que 
de fonctionnement. Une meilleure gestion de la saumure permettrait au couplage mettant en 
jeu l’évaporation osmotique d’être plus compétitif. 
 
A ce point de nos investigations, plusieurs perspectives de recherches ont été identifiées. Au 
niveau de la stabilité des anthocyanes, l’analyse et l’identification des produits de dégradation 
permettrait de mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu. Une étude plus 
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approfondie sur l’optimisation des paramètres opératoires en microfiltration tangentielle à 
FRV constant et croissant devra être menée sur plusieurs produits réels et/ou solutions 
modèles. En ultrafiltration et nanofiltration des expériences complémentaires devront être mis 
en place pour comprendre les mécanismes de rétention des différents composés. Il serait 
également pertinent de compléter ce travail en appliquant ces procédés à d’autres extraits 
végétaux afin de mieux évaluer leurs potentialités pour purifier et/ou concentrer des composés 
phénoliques. En évaporation osmotique, un travail spécifique portant sur le recyclage de la 
saumure en utilisant des techniques efficientes en énergie parait nécessaire avant tout étape 
d’industrialisation. Parallèlement le développement de membranes capables de traiter aussi 
bien des jus pulpeux et clarifiés doit être envisagé. Enfin, l’étude de la stabilité du concentré 
obtenu est indispensable. 
 
Néanmoins, il est d’ores et déjà possible de mettre à profit les résultats obtenus au cours de ce 
travail pour produire une boisson d’Hibiscus sabdariffa stérilisée à froid et un extrait pré-
concentré de très bonne qualité conservant toutes les caractéristiques du produit initial.  
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RÉSUMÉ 
 
Hibiscus sabdariffa L. est une plante vivace herbacée localisée dans les zones tropicales et 
subtropicales des deux hémisphères. Au Sénégal, où elle a été introduite au 19ème siècle,  H.  
sabdariffa, encore appelé bissap ou roselle, est cultivé sur l’ensemble du territoire et exploité 
principalement pour ses calices. Une boisson désaltérante est traditionnellement élaborée à partir 
des calices séchés par extraction à l’eau. La caractérisation physico-chimique et biochimique des 
calices nous a tout d’abord permis de mieux évaluer le potentiel de ce produit. Ainsi, les calices 
contiennent entre 767 et 1480 mg.100g -1 d’anthocyanes et entre 1347 et 3736 mg.100g-1  de 
polyphénols totaux. Ils présentent un pouvoir antioxydant voisin de 260 µmolTrolox.g-1. L’acide 
malique y est l’acide organique majoritaire avec une teneur pouvant atteindre 2,3 g.100g-1. De part 
ces caractéristiques, l’extrait aqueux de calices d’H. sabdariffa constitue une excellente source 
d’anthocyanes. Le travail s’est ensuite focalisé sur le procédé d’obtention de cet extrait. L’étude de 
l’extraction solide-liquide a été réalisée à partir de calices séchés et d’eau à des températures 
comprises entre 25 et 90 °C. Un rendement d’extraction en anthocyanes maximum de 88 % a été 
obtenu à 25 °C avec un ratio calice/eau de 1/25. La réduction de la taille des particules et 
l’augmentation de la température diminuent le temps d’extraction mais n’affectent pas le rendement 
d’extraction. Un modèle d’extraction solide-liquide incluant les cinétiques de dégradation 
thermique des anthocyanes a été proposé puis validé. La microfiltration tangentielle sur membrane 
céramique de diamètre moyen de pores 0,2 µm a permis de produire un extrait stérilisé à froid, 
stable pendant 90 j à 20 °C. Nous avons montré à ce niveau que la pression transmembranaire 
optimisée à un facteur de réduction volumique (FRV) égal à 1 n’est plus optimale lorsque le FRV 
augmente. Pour concentrer les anthocyanes présents dans l'extrait, l'ultrafiltration sur une 
membrane de seuil de coupure de 5 kDa peut être utilisée malgré une rétention incomplète (95-97 
%). Par contre, la nanofiltration offre une rétention totale des anthocyanes. Le procédé, mis en 
œuvre dans des conditions semi-industrielles, a permis d’augmenter la teneur en extrait sec soluble 
(ESS) de 40 à 250 g.kg-1 à 35 °C, à une pression transmembranaire comprise entre 20 et 30 bar avec 
un flux moyen de 15 kg.h-1.m-2. L’évaporation osmotique, testée sur un pilote équipé d’une 
membrane en polypropylène de 10 m2, a permis de concentrer l’extrait anthocyanique jusqu’à 620 g 
d’ESS.kg-1. Cet extrait concentré conserve toutes les qualités physico-chimiques, biochimiques, 
nutritionnelles et aromatiques de l’extrait initial. Le flux évaporatoire est directement corrélé à la 
teneur en extrait sec soluble du produit à concentrer. Enfin, divers couplages d’opérations unitaires 
ont été comparés pour obtenir un extrait concentré à partir de calices d’H. sabdariffa. Le procédé 
qui associe une extraction à froid, une pré-concentration par nanofiltration et une concentration par 
évaporation osmotique est la meilleure voie tant en terme de coûts d’investissement et de 
fonctionnement que de qualité de l’extrait. 
 
Mots clés : Hibiscus sabdariffa, extraction solide-liquide, microfiltration tangentielle, 
ultrafiltration, nanofiltration, évaporation osmotique, qualité, couplage. 
 
 
 
